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PREÁMBULO 
 
 
Dicen que los chinos en la dinastía Ming, hace más de 1000 años, sabían cómo 
provocar deflagraciones intensas más o menos controlables y que conocían el secreto de 
la pólvora. Ese descubrimiento debido a la irracionalidad (no muy diferente de nuestros 
días), de las relaciones sociales económicas y militares (sobre todo militares), iba a 
cambiar los aspectos de estrategia militar para aquellos ejércitos que manejaran con 
habilidad tamaño descubrimiento.  
 
No podían imaginar aquellos descubridores de la pólvora, que mil años después 
la explosión manejada con cuidado podría dar lugar a uno de los métodos de síntesis de 
materiales más novedosos y más eficientes, que pueden utilizarse hoy día en la 
preparación de materiales multicomponentes. Jain y col. [1] plantearon la posibilidad de 
usar los criterios termodinámicos de la industria de los explosivos en la preparación de 
los materiales, utilizando cálculos muy sencillos. Desde 1992 [2,3,4,5] se ha empezado 
a preparar materiales empleando combustibles como la glicina o como la urea, 
aprovechando su enorme entalpía de descomposición, que genera en dicha reacción 
exotérmica una elevada cantidad de energía. Energía suficiente para desarrollar la 
cantidad de calor de formación necesaria para sintetizar un gran número de materiales. 
Además, los productos de reacción dan lugar a un polvo nanocristalino homogéneo. 
Considerando también que la reacción es rápida y limpia, este método cuenta con todas 
las ventajas para ser utilizado con total confianza en la preparación de materiales 
oxídicos complejos multicomponentes y también materiales compuestos o incluso 
metales y aleaciones. En 1996 apareció el primer trabajo de síntesis por combustión de 
materiales basados en alúmina [6]. En 1997 Fumo y col. [7] publicaron la primera 
síntesis por combustión de perovsquitas (SrTi1-xFexO3) y Colomer y col. [8], en 1999, 
sintetizaron perovsquitas tan difíciles de preparar como el LaNiO3-δ. 
 
Las perovsquitas, que como se sabe, son ampliamente investigadas, poseen la 
fórmula general ABO3, fórmula que permite desarrollar innumerables composiciones y 
genera una enorme versatilidad funcional. Estos materiales han sufrido, debido al 
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esfuerzo investigador a lo largo del tiempo, numerosas modificaciones en sus 
soluciones sólidas y, por lo tanto, una variación de sus características estructurales y 
microestructurales, para mejorar sus propiedades dieléctricas y piezoeléctricas, si se 
comparan con las perovsquitas sin dopar. Ya se han estudiado y se siguen estudiando 
perovsquitas complejas con sustituciones en los lugares A y B. 
 
Esta memoria de Tesis está adscrita a dos proyectos, el Proyecto Europeo JOE3-
CT97-0049 y el Proyecto FEDER 2FD97-1405-C02-01. Los objetivos de estos 
proyectos eran los siguientes:  
 
1) Síntesis y caracterización de materiales oxídicos basados en la estructura tipo 
perovsquita, con o sin Pt, para utilizarlos como electrocatalizadores en pilas 
de combustible poliméricas, y/o como membranas en la síntesis de gases 
combustibles a partir de hidrocarburos. 
 
2) Fabricación y desarrollo de ensamblajes electrodos-membrana de pilas de 
combustible poliméricas. Parte que ha dado lugar a la patente con Nº 
200202876 [9]. 
 
Los capítulos, por lo tanto, son parte individual y están parcialmente conectados 
entre sí, y ajustados a tales objetivos. 
 
1) Síntesis y caracterización de materiales basados en perovsquitas. Su uso en pilas de 
combustible poliméricas y en la síntesis de gases combustibles. 
 
Existen pocos trabajos en la literatura dedicados a intentar resolver el problema 
que supone la sustitución parcial o total del platino en los electrodos de una pila 
polimérica. No es más importante el hecho de que el Pt sea un material muy caro, sino 
que el planeta no dispone de suficiente cantidad de este metal para poder hacer frente a 
la futura demanda de la industria.  
 
Sin embargo, White and Sammells [10] llevaron a cabo un trabajo que se puede 
considerar un hito en este campo, ya que ellos fueron capaces de demostrar que existe la 
posibilidad de utilizar electrocatalizadores anódicos oxídicos con estructura tipo 
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perovsquita para pilas de combustible de metanol directo (DMFCs). Este trabajo ha 
sido, parcialmente, la base del desarrollo de parte de esta memoria. 
 
Por otro lado, dentro del marco de las acciones integradas hispano-lusas JNICT 
(1995-97) y HP-0037, se llevó a cabo la síntesis de materiales cerámicos con estructura 
tipo perovsquita por el método convencional de mezcla de óxidos. Esta parte está 
dedicada a la obtención de membranas catalíticas permeables al oxígeno basadas en 
materiales conductores mixtos (iónicos-electrónicos). Dichas membranas se utilizan en 
el reformado de hidrocarburos y en la obtención de hidrógeno, gas que se utiliza para 
alimentar el ánodo de las pilas de combustible poliméricas. Para conseguir una 
membrana totalmente densa permeable al O2 es conveniente conocer las características 
electroquímicas de la misma, es decir, la relación microestructura-propiedades 
eléctricas. Este estudio se lleva a cabo gracias a la espectroscopía de impedancia 
compleja (EIC). 
 
En el marco de estas Acciones Integradas también se llevó a cabo la síntesis de 
materiales mediante el método de combustión. Como antes se ha indicado, este método 
se considera revolucionario, no sólo por la posibilidad de obtención de nanopartículas 
de tamaños en torno a 1-10 nm, sino también por la rapidez del método (5-10 minutos), 
la simplicidad del equipamiento y la flexibilidad para preparar todo tipo de materiales, 
desde cerámicos hasta metales pasando por materiales compuestos metal-cerámicos. 
 
2) Preparación y desarrollo de ensamblajes electrodos-membrana de pilas de 
combustible poliméricas. 
 
El ensamblaje electrodos-membrana (Membrane-Electrode Assembly, MEAs) 
consiste en la unión íntima de los tres componentes esenciales de una pila de 
combustible, ánodo-membrana (electrolito)-cátodo. Aunque en una pila polimérica el 
proceso de ensamblaje es relativamente sencillo, sin embargo, existen tres problemas 
que son necesarios resolver: a) la completa dispersión de las partículas 
electrocatalizadoras en la superficie del electrodo, b) la eliminación del agua sobrante 
durante el funcionamiento de la pila, c) separación de cualquiera de los componentes, ya 
sea parcial o totalmente, de la MEA. 
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Uno de los objetivos más importantes de los proyectos antes mencionados es 
tratar de resolver estos problemas, y esto ha constituido una de las partes más 
importantes de esta tesis. 
 
El procedimiento de preparación de las MEAs no es un proceso sólo 
tecnológico, sino que algunas de las dificultades expuestas son problemas de ciencia 
básica. Así, por ejemplo, la preparación de la capa catalítica implica a su vez la 
obtención de una suspensión con unas características reológicas óptimas, de las cuales 
la determinación de la viscosidad es esencial. 
 
En resumen, los objetivos de esta tesis son los siguientes: 
 
1.- Preparación y estudio por EIC de perovsquitas basadas en CaTi1-xFexO3-δ. 
2.- Síntesis por combustión de materiales basados en Sm1-xSrxCoO3-δ, con y sin 
Pt, para la oxidación parcial de metanol. 
3.- Síntesis por combustión de compuestos electrocatalíticos metálicos y/u 
oxídicos como ánodos en PEMFCs. 
4.- Preparación de MEAs. 
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JUSTIFICACIÓN DE ESTA TESIS 
 
Esta tesis se ha financiado gracias al Proyecto Europeo Joule JOE3-CT97-
0049 y al Proyecto FEDER 2FD97-1405-C02-01. El desarrollo de este trabajo se ha 
visto siempre involucrado en el logro de los objetivos científicos y tecnológicos que 
en dichos proyectos se establecieron. Uno de estos objetivos era la posibilidad de 
preparar materiales cerámicos con estructura tipo perovsquita como 
electrocatalizadores o “protectores” del platino en pilas PEMFCs y DMFCs. 
Además, la estrecha relación con la Universidad de Aveiro, en base a las Acciones 
Integradas hispano-lusas siguientes: JNICT y HP0037, ha permitido establecer 
conjuntamente con lo anterior la consecución de otro objetivo. Dicho objetivo ha 
sido el de la preparación y caracterización de perovsquitas que puedan emplearse 
como separadores de gases. 
 
La propuesta de Tesis Doctoral encaja en dos de las áreas temáticas 
prioritarias de los Programas Nacionales de la CICYT y de la CAM, así como 
también de la Unión Europea. Dichas áreas son el área de Energía y el área de 
Materiales. Asimismo, guarda una importante relación con el área de Medio 
Ambiente. 
 
OBJETIVOS 
 
Desde hace más de 15 años se ha observado la importancia y el gran desafío que 
supone que materiales con estructura tipo perovsquita puedan reemplazar parcial o 
totalmente a los metales nobles en procesos electroquímicos y electrocatalíticos. Por 
otro lado, existe la necesidad de elaborar métodos de síntesis nuevos que permitan 
obtener aleaciones con tamaño de partícula inferior a 7 nm, para su utilización en pilas 
de combustible de intercambio protónico. La síntesis por combustión puede y debe ser 
un método idóneo, no sólo para la obtención de electrocatalizadores metálicos aleados, 
sino también para el desarrollo de materiales compuestos perovsquita cerámica-metales 
nobles. 
 
Las perovsquitas de los sistemas (Sr,Ca)TiFeO3, y (Sm,Sr)CoO3 con y sin 
platino son muy buenos candidatos para utilizarse en sistemas electroquímicos como 
 xii
Pilas de Combustible, Separación de Gases, Oxidación parcial de Metano y Metanol, 
Sensores de Gases, etc. 
 
La ventaja que presentan estos desarrollos es que permitirán una fabricación con 
un coste inferior al actual. Un desarrollo como el que se propone en esta tesis puede 
permitir a la industria española fabricar (total o parcialmente) unos sistemas claramente 
competitivos, con lo que aumentarían sus beneficios económicos y se crearía empleo 
(cualificado y no cualificado). 
 
Los objetivos científicos y técnicos que se pretenden alcanzar son los siguientes: 
 
• Desarrollo de materiales cerámicos para su utilización en electrodos de pilas de 
combustibles de intercambio protónico, más baratos que el platino. Posible 
sustitución parcial o total del Pt. 
• Desarrollo de materiales cerámicos para su utilización como membranas densas 
para la síntesis de hidrógeno. 
• Desarrollo de materiales catalíticos de bajo coste adecuados para el reformado 
autotérmico del metanol. 
• Desarrollo de técnicas de fabricación de componentes y su ensamblaje, a partir 
de los materiales desarrollados, que permitan una producción en serie 
económicamente competitiva de MEAs. 
 
Cada uno de estos objetivos parciales es en sí mismo comercializable para 
procesos catalíticos y en otros tipos de procesos industriales. 
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I.1. SÍNTESIS POR COMBUSTIÓN
En la síntesis de polvos cerámicos se pueden establecer dos grandes grupos de métodos
clasificados en convencionales y no convencionales.
Son considerados métodos convencionales la reacción en estado sólido o vía
cerámica convencional, la precipitación y la fusión/cristalización. Son considerados no
convencionales el método sol-gel, reacciones en fase gaseosa, síntesis hidrotermal,
reacciones en fase líquida no acuosa, la reacción de combustión y el método Pechini (o
de citratos). [1]
I.1.1. Métodos convencionales
La síntesis por vía cerámica convencional consiste en la mezcla de óxidos,
carbonatos o hidróxidos de los cationes precursores, seguido de calcinación y molienda
hasta aumentar la conversión de los reactivos en la fase deseada. Las desventajas de este
método son la contaminación debido a la molienda (Al2O3, ZrO2, Si3N4, Fe, etc.), la
heterogeneidad de los polvos ya que es difícil obtener una mezcla íntima y homogénea a
nivel molecular además de la facilidad de agregación.
La (co-)precipitación parte de una disolución que contiene los precursores de
los cationes deseados, a la que se le adiciona un agente precipitante, ambas en la
concentración necesaria para obtener el pH óptimo al que precipitan los hidróxidos. Una
vez calcinados los hidróxidos formados se transformarán en el material deseado. Este
método tiene las mismas desventajas que la mezcla de óxidos, agravadas por la
necesidad de controlar el pH de la solución.
La fusión/cristalización consiste en la mezcla de óxidos y/o carbonatos que se
calienta hasta que se da la fusión completa, siguiendo la solidificación/cristalización y
posteriormente se lleva a cabo la molienda. Este método es utilizado para materiales
cerámicos tradicionales y avanzados. La gran desventaja de este método es la necesidad
de emplear temperaturas demasiado altas para que se dé la fusión, y esto puede provocar
la volatilización de alguno o varios de los precursores.
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I.1.2. Métodos no convencionales
Dentro de estos métodos está el de sol-gel, que consiste en que un sol, que es
una dispersión coloidal de óxidos e hidróxidos, con partículas de entre 1 nm y 1 mm, es
deshidratado formando así un gel que posteriormente es calcinado, lo que produce un
aumento considerable en el tamaño de partícula. El proceso de sol-gel de compuestos
organometálicos (alcóxidos) implica una hidrólisis irreversible de soles, en medio ácido
o básico. De la hidrólisis ácida, electrófila, resulta un gel que después de calcinado
forma el óxido correspondiente, y de la básica, nucleófila, directamente el óxido. Los
polvos obtenidos por sol-gel son nanométricos, de gran pureza y homogeneidad. Pero el
problema de este método es la falta de precursores (alcóxidos) en algunos casos, y
también el elevado precio de los mismos en otros.
Las reacciones en estado gaseoso, utilizadas principalmente para la preparación
de materiales cerámicos no oxídicos de gran pureza, se basan en la reacción entre gases
o entre sólidos y gases, alimentada por “calentamiento” eléctrico. Este tipo de
“calentamiento” no garantiza unos polvos homogéneos, es decir, no garantiza el control
de la nucleación, crecimiento y agregación de partículas. Por lo que son más eficaces
otros métodos de “calentamiento” caracterizados por un rápido calentamiento y
enfriamiento, es decir, con tiempos de reacción realmente cortos, por ejemplo, el
“calentamiento” por láser de alta potencia o por radio frecuencia inductiva.
La síntesis hidrotermal es utilizada para preparar polvos monodispersos a
través del calentamiento de soluciones de sales en condiciones hidrotérmicas, es decir,
en unas condiciones de presión y temperatura del orden de 100 MPa y 600 K. El
mecanismo de la reacción consiste en una hidrólisis de los precursores, donde las
especies hidrolizables son la fuente de nucleación.
El método de Pechini o de citratos, consiste en la reacción entre un precursor
metálico soluble en agua tipo alcóxidos, óxidos hidratados o carbonatos, y el ácido
cítrico. El quelato resultante de la reacción es poliesterificado en caliente
(polimerización por condensación o policondensación) con etilén-glicol (polialcohol).
Del producto se retira el exceso de disolvente, obteniéndose una resina sólida con los
cationes metálicos ligados. Esta resina es sometida a una descomposición térmica, de
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donde se obtiene un polvo fino, que a veces no le hace falta la etapa de calcinación para
obtenerlo bien cristalizado. En los últimos tiempos han surgido modificaciones de este
método, como la introducción de nitratos, ácido poliacrílico, ácido láctico, etc., como
precursores.
Como método de combustión [1] están consideradas todos aquellas síntesis que
se dan gracias a la exotermicidad de la reacción de síntesis, y que gracias a esa energía
liberada se puede llevar a cabo dicha síntesis. La utilización del calor liberado en
reacciones químicas exotérmicas [2] para obtener productos útiles industrialmente ha
sido ampliamente empleada desde el siglo XIX, cuando Beketov y Goldschmidt
descubrieron que las reacciones auto-sustentadas térmicamente daban productos
condensados. Después se sugirieron numerosos procesos de producción basados en
combustión (hornos de explosión para la producción de hierro rosado, producción
aluminotérmica de aleaciones de hierro, etc.). Sin embargo, previo al desarrollo de la
teoría de combustión moderna tratando modelos no convencionales de procesos
exotérmicos (1930-40s para gases, y 1950-60s para materia condensada), fue difícil de
evaluar las posibilidades de dicho proceso de síntesis.
El descubrimiento en 1967 del fenómeno de llama sólida, proceso de
combustión, en el que tanto los reactivos como los productos están en estado sólido. El
desarrollo de las bases del método de síntesis autopropagada a alta temperatura, SHS
(self-propagating high-temperature synthesis), estimuló los estudios teóricos y
experimentales de la síntesis por combustión de compuestos y materiales inorgánicos,
que sirvieron en la formulación de los principios de la combustión tecnológica y en
aplicaciones industriales no convencionales.
El proceso de SHS pese a la simplicidad que presenta esconde una serie de
complicadas transformaciones químicas y fisicoquímicas que influyen tanto en la
velocidad de combustión como en las características del producto final. Esta tecnología
es una alternativa a los métodos convencionales que están basados en el consumo de
energía externa (horno y síntesis plasmoquímica, sinterización y prensado en caliente,
etc.). Las características de la tecnología de SHS son:
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- Utilizar la energía química (menos cara) en lugar de la energía
eléctrica.
- La simplicidad de las instalaciones, debido a la ausencia de fuentes de
energía externas.
- Alta velocidad del proceso debido al calentamiento por la onda de
combustión.
- El calor liberado capa por capa que asegura la posibilidad para operar
con grandes cantidades de materia.
- La posibilidad de incorporarlo en una línea de producción.
Gracias a todas estas características, la tecnología SHS es competitiva frente a
los métodos convencionales. Sin embargo, existe una restricción importante. En
contraste a los métodos convencionales, el SHS no es universal. Puede ser utilizado sólo
para composiciones que se formen a partir de reacciones altamente exotérmicas,
mientras que se puede poner en un horno cualquier mezcla y llevar a cabo cualquier
reacción permitida termodinámicamente y cinéticamente favorecida.
El método de combustión utilizado en esta tesis difiere del SHS. Dos diferencias
fundamentales entre ambos métodos son: a) mientras que en SHS los materiales se
mantienen en estado sólido, en la síntesis por combustión usada en esta memoria, una
de las etapas se lleva a cabo en estado líquido; b) en SHS existe un frente u onda de
propagación, mientras en la síntesis utilizada en este trabajo se da una explosión. La
síntesis por combustión que se utiliza en esta tesis consiste en llevar a ebullición y
posterior auto ignición una solución constituida por sales de cationes metálicos y
combustible orgánico. Con este método es posible, en muchos casos, prescindir de
etapas como la calcinación posterior para obtener la fase deseada. Se trata de una
reacción exotérmica, autosustentada y muy rápida, de la que resulta un polvo
homogéneo, fino y muchas veces cristalino. Se trata de un proceso versátil que puede
dar lugar a la síntesis tanto de fases simples, como de soluciones sólidas, y composites
al igual que fases de óxidos mixtos en forma homogénea.
El método de la combustión toma la idea inicial del campo de los propulsores y
explosivos. La mezcla combustible-oxidante generalmente se expresa en términos de
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razón de la mezcla, razón de equivalencia, o coeficiente estequiométrico de elementos.
En 1960 Barrere [3] define la manera de calcular si la mezcla es rica o pobre en
combustible, a partir de la razón de equivalencia (f ):
m
s
f
f=f Ec. I.1
donde fm es la razón de la mezcla (combustible/oxidante) y fs la razón estequiométrica.
Si f>1 la mezcla es pobre en combustible, mientras que si f<1 la mezcla es rica en el
mismo.
Aunque, efectivamente f da una idea correcta de si en la mezcla existe exceso o
defecto de combustible, en 1968, Bakhman [4] completa lo propuesto por Barrere con el
cálculo que tiene en cuenta la relación entre el combustible y el oxidante intramolecular
(fe, coeficiente estequiométrico de los elementos), concepto que no tenía en cuenta
Barrere. Cuando la mezcla es estequiométrica, f y fe, ambos son iguales a la unidad. En
los casos en los que la mezcla no es estequiométrica, los valores de f y fe pueden variar
bastante.
mezcla laen  reductores elementos de  totalnComposició
mezcla laen  oxidantes elementos de n totalComposició
e =f Ec. I.2
ß
( )å
å
´-
´
=f
 valencia específica fórmula laen  reductores elementos los de ecoeficient1
 valencia específica fórmula laen  oxidantes elementos los de ecoeficient
e
Ec. I.3
Se trata de una mezcla estequiométrica si fe=1, y rica o pobre en combustible si
fe<1 o fe>1 respectivamente.
Más tarde, en 1981, Jain y col. [5] obtienen un método muy sencillo para el
cálculo de la cantidad de combustible necesaria para obtener una mezcla
estequiométrica (fe=1):
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( )å
å
´-
´
==f
valencia reductores elementos los de ecoeficient1
 valencia oxidantes elementos los de ecoeficient
1e Ec. I.4
lo que equivale a decir que se obtiene la cantidad de combustible necesaria cuando se
cumpla:
( ) ( ) 0 valencia oxidantes elem. .coef valencia oxidantes elem. .coef =´+´ åå
Ec. I.5
La simplificación introducida por Jain et al. [5] consiste en considerar, para este
cálculo, las valencias que los elementos presentan en los gases desprendidos como
productos de la reacción de combustión [1,6] (CO2, H2O, N2), es decir, C +4, H +1, O –
2 y N 0. Los valores de los parámetros de la mezcla obtenidos por este método son muy
próximos a los obtenidos por Backhman [4].
Bakhman [4] y Jain et al. [5] demostraron que existía, para una mezcla
estequiométrica, una relación entre las fuerzas oxidante y reductora totales y el calor de
reacción calculado a partir de los calores de formación de los reactivos y productos de
reacción.
La extrapolación de estos conceptos para la síntesis de óxidos considera a los
cationes metálicos con las valencias que presentan sus óxidos finales, por ejemplo el Ca
tendrá valencia +2 y el Al +3.
Como combustibles para la síntesis de distintos óxidos se han utilizado, entre
otros, tetraformato de triazina (TFTA, C4H16N6O2), hidrazidas como por ejemplo la
hidrazida maleica (C4H4N2O2) y la carbohidrazida (CO(N2H3)2), y la carbamida más
conocida como urea (CON2H4) [7,8]. Estos compuestos difieren entre sí por su poder
reductor y por la cantidad de gases que resultan de la combustión. Sus valencias totales
son de +26, +16, +8 y +6 respectivamente, y la cantidad de gases liberada varía entre 15
moles para el TFTA y 4 para la urea.
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La temperatura de la llama producida en la combustión depende de la fuerza
reductora disponible y de la cantidad de gases formados, condiciones que influencian
las características del polvo obtenido. Temperaturas mayores benefician la cristalización
del polvo pero también su sinterización prematura y mayores cantidades de gases
favorecen una mayor disipación de la energía, es decir, menor cantidad de energía
disponible para la cristalización/sinterización.
De acuerdo con Manoharan y Patil [9] la elección del combustible altera la
energía/exotermicidad de la reacción y, por lo tanto, las propiedades de los óxidos. Por
ejemplo el grado de porosidad obtenido está directamente relacionado con la cantidad
de gases que se desprenden durante la combustión, bien porque cuanto más gas liberado
hay más calor disipado y por lo tanto menos sinterización de los óxidos, o bien porque
es de esperar que los gases cuando salen dejen toda una red de porosos a través del
producto. De manera que el uso de la urea da productos menos porosos que el TFTA, ya
que de la urea se liberan 4 moles de gases frente a los 15 moles que libera el otro
combustible.
CO(NH2)2 + 3/2O2 ® CO2 + 2H2O + N2 R. I.1
C4H16N6O2 + 7O2 ® 4CO2 + 8H2O + 3N2 R. I.2
La urea es el combustible más empleado debido a su bajo coste, y también
porque suministra las temperaturas más altas (ya que es el que menos moles de gases
libera, lo que indica que la disipación de energía será menor). Aunque las mezclas ricas
en combustible podrían producir aglomerados de partículas sinterizadas
prematuramente [10].
Como precursores de los iones metálicos deseados se suelen usar los nitratos
hidratados, ya que se funden a bajas temperaturas garantizando una mezcla homogénea
a nivel molecular a una temperatura por debajo de la de descomposición del
combustible o mezcla de combustibles. Todos los nitratos de metales divalentes tienen
una valencia total de –10, mientras que la de los trivalentes es de –15 y la de los
tetravalentes de –20. En algunos casos, al no emplearse nitratos como precursores, o
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cuando alguno de los precursores no es un nitrato, es decir, cuando falta poder oxidante,
se utiliza NH4NO3 como oxidante adicional [10] ya que no contiene ninguno de los
cationes que formarán el producto final y así se mantiene constante la proporción de los
cationes metálicos. Al emplearlo se utiliza también más urea (la que contrarrestaría su
acción, 0.33 moles). Se considera que, tanto el nitrato de amonio como la
correspondiente urea no van a alterar la temperatura teórica, pero sí producirán gases
extras de combustión, con lo que expandirán la estructura de la “espuma” y
posiblemente también el área específica. Se usa NH4NO3 para ayudar a la combustión,
ya que con este nitrato se puede superar la barrera de energía de activación de la
reacción.
Es conveniente que tanto la sales utilizadas como precursores, al igual que el
combustible, sean solubles en agua para que se consiga una rápida y perfecta
homogeneidad. Por ello, para la producción de un óxido mixto se utilizan los cationes
de los metales deseados, preferiblemente como nitratos solubles en agua, y un
combustible, como la urea. La disolución precursor/combustible entra en ebullición y
comienza a volverse viscosa a la temperatura de, aproximadamente, 300 ºC, temperatura
suficiente para inflamar el combustible y causar la consiguiente descomposición de la
sal, con liberación de grandes cantidades de gas [6]. La energía liberada mientras tiene
lugar esta reacción exotérmica calienta el sistema y eleva rápidamente la temperatura
llevándole a ignición. Esta temperatura se mantiene durante un periodo de tiempo
suficiente para formar el óxido en forma de polvo seco, con estructura esponjosa y muy
frágil, produciendo aglomerados de partículas submicrónicas cristalinas y con la
estequiometría deseada [7]
Manoharan y Patil [9] resumen los mecanismos de las reacciones de combustión
en los siguientes pasos:
- Fusión de los nitratos y la urea (combustible) y eliminación del agua de
hidratación de los nitratos.
- Descomposición de la urea en biureto y amoníaco a 240 ºC, y del biureto en
ácido cianúrico (HNCO)3 a 360 ºC. Descomposición de los nitratos en óxidos de
nitrógeno y en los óxidos de los metales de partida. Durante la combustión,
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debido a esta descomposición gaseosa se forma una espuma, formada por
cadenas poliméricas de ácido cianúrico y nitrato polimérico.
- Auto-ignición de los productos obtenidos de la descomposición de los reactivos
utilizados, dando lugar a una llama con una temperatura de aproximadamente
1000 ºC, que garantiza la formación del óxido buscado.
Aunque por simple calcinación a una temperatura superior a la de
transformación de la fase los nitratos de los metales pueden ser, por supuesto,
descompuestos en óxidos de metales, en este caso es necesario un suministro de calor
externo constante, para mantener el sistema a la temperatura requerida para llevar a
cabo la transformación de fase apropiada. La combustión de la mezcla nitrato de
metales-urea es una reacción rápida que se da en menos de 5 minutos. La exotermicidad
de la reacción redox en la muestra produce altas temperaturas in situ, de hasta unos
1000 ºC. En algún caso se ha medido la temperatura de la llama con respecto al tiempo
[11], mediante un termopar colocado en el contenedor donde se da la reacción (no
dentro de los reactivos si no un poco por encima), y se ha observado que la temperatura
de llama experimental es bastante más baja que los valores de temperatura adiabáticos
teóricos. Esto se debe a que parte del calor generado por la reacción de combustión se
pierde en el contenedor y en los alrededores, y parte se utiliza para calentar la mezcla.
Mientras que la proporción oxidante/combustible afecta a la formación de la fase
y las características del polvo obtenido, por ejemplo a su morfología y a su tamaño de
cristal, la temperatura y el tiempo de reacción son los dos factores más importantes para
el control de la transformación de fase durante el proceso de síntesis por combustión 
[6]. Las condiciones óptimas de temperatura/tiempo varían de un material a otro, y la
transformación de fase intrínseca es fija y característica de cada sistema. El estudio
teórico general del sistema de reacción auto-sustentada muestra que aumentando la
densidad y el calor de reacción, y reduciendo la pérdida de calor del medio por
convección y radiación, la reacción de síntesis por combustión puede ser facilitada. Las
condiciones de reacción pueden ser optimizadas a través del ajuste del contenido del
combustible y de la temperatura circundante.
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Una de las características de la síntesis por combustión es la naturaleza porosa
de sus productos. La densificación postcombustión se ha conseguido, en mucho de los
casos, mediante prensado isostático en caliente [12], o mediante molienda posterior en
atrición (trabajo en elaboración de CeO2-Gd2O3).
Este método de combustión se ha utilizado para preparar diversos materiales, todos
siguen fundamentalmente las etapas descritas hasta ahora, aunque en algunos casos se
introducen pequeñas modificaciones en el método. Por ejemplo, en la síntesis de
Al2TiO5 [10] y Sr(Fe0.5Ti0.5)O3 [8], en ambos casos como precursor del titanio se utiliza
Ti[O(CH2)3CH3]4 líquido y, además, una vez formada la espuma se coloca en una mufla
previamente calentada a 500 ó 700 ºC, donde se produce la ignición que tiene lugar en
segundos. Se espera que el uso de un butóxido introduzca cambios en la reacción redox,
puesto que tiene valencia positiva, lo que indica que tiene características reductoras,
propias de un combustible. De hecho, la reacción de combustión del mismo es
altamente exotérmica, a pesar de que el butóxido tiene bajas velocidad de calentamiento
y temperatura de llama. Además, la gran cantidad de gases generados (35 moles) disipa
la mayoría del calor, de modo que la temperatura alcanzada no sería tan alta. Incluso
desde el punto de vista termodinámico, la reacción no necesitaría de la presencia del
combustible para llevarse a cabo, bastaría con la simple presencia del tetrabutóxido de
titanio, ya que según el balance de valencias, utilizando para calcularlo todos los
precursores que se tienen, sale un número negativo de moles de urea, lo que indica que
contiene exceso de combustible, debido al butóxido. Sin embargo, en realidad la
ignición no tiene lugar y la síntesis de la perovsquita tampoco, es necesario el
combustible. Por lo que se calcula la cantidad de urea necesaria para “contrarrestar” las
cantidades de los nitratos, que son los oxidantes, que se utilizan, sin tener en cuenta el
tetrabutóxido de titanio.
En algunos casos es necesario calcinar posteriormente el polvo obtenido de la
combustión para que se forme la fase deseada, como es el caso del LaMn1-xCoxO3 [13],
donde se pone de manifiesto que este método de síntesis, además de una mejor
homogeneidad y pureza del producto, tiene la ventaja de que se puede dopar con la
cantidad deseada de iones. También es necesario calcinar los polvos obtenidos de la
combustión para conseguir materiales como La1-xNiO3-d [14], Ca(Ti,Fe)O3-d y SmCoO3-
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d [15], LaxSr1-xMnO3 [16,17], LiMn1.95M0.05O4 (M= Al, Co, Fe, Ni, Y) [18], ytria [19],
MgIn2O4 [20], y LiMn2O4 [21].
Se ha intentado preparar materiales por combustión utilizando los óxidos como
precursores, puesto que son más baratos, como hacen Breval y Agrawal [22] en la
síntesis de Ca0.5Sr0.5Zr4P6O4 y Ba1.25Zr4P5.5Si0.5O24 de la familia [NZP]. Cuando utilizan
precursores de los cationes metálicos solubles y no solubles, la superficie específica del
producto obtenido es mucho menor que si se utilizan nitratos como precursores, sin
embargo, la superficie específica del producto obtenido aumenta significativamente.
Además, cuando se usan precursores solubles (nitratos) se obtiene una mezcla
homogénea que favorece la iniciación de la reacción de combustión, el producto de
reacción es amorfo en la mayoría de las ocasiones y con una superficie específica
elevada. Mientras que cuando se añade otro tipo de precursor no soluble la reacción es
heterogénea, se dificulta la iniciación de la reacción y la reacción nunca es completa. En
otros casos, se han utilizado como precursores los cloruros de los cationes implicados,
como por ejemplo usan Gonenli y Tas [23] para preparar CaZrO3.
Una modificación interesante es el uso de un horno microondas en sustitución de
la placa calefactora. Es el caso de Park et al [24], que comparan el polvo de LaCrO3
preparado por combustión utilizando placa y microondas, aseguran que las partículas
obtenidas por microondas son más finas y que esto puede deberse al efecto del
calentamiento homogéneo por parte de las microondas en toda la cápsula. Además, se
observan diferencias en la morfología de los productos formados, que se atribuyen a que
con la placa calefactora se obtiene un solo punto de ignición (fondo de la cápsula, y de
ahí progresa al resto de la disolución), mientras que con el horno de microondas hay
puntos de ignición en toda la disolución debido al calentamiento uniforme producido
por dichas ondas. También utilizan el horno microondas Chandramouli y col. [25] para
preparar ThO2, o soluciones sólidas de uranio-thorio [26], y Fu y Lin en la preparación
de una ferrita de Ni-Zn [27], con buenos resultados.
Zhang y Stangle [28], estudian la influencia del empaquetamiento de los
reactivos, es decir, preparan CuFe2O4 partiendo de la mezcla de los nitratos y
combustible como polvo suelto o prensado en una pastilla. Deducen que se obtiene una
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temperatura de reacción mayor en la pastilla, ya que la generación de calor volumétrico
es más alta que en la mezcla (polvo sin empaquetar).
Más materiales preparados mediante síntesis por combustión son por ejemplo los
que aparecen en la tabla I.1.
Tabla I.1. Materiales preparados utilizando la síntesis por combustión.
Material Referencia Material Referencia
Al2O3-MgO
Al2O3-ZrO2
[11,29]
[12]
ZnO(-Bi2O3) [30,31]
CeO2-Gd2O3 [32] La1-xSrxFeO3 [33]
Pd/Al2O3 [34,35]
CaO- Al2O3 [37]
Y2O3, Ho2O3,
Dy2O3
[36]
MCr2O4
(M=Mg, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu y Zn)
[38]
Y1.8Nd0.2O3
Y1.8Er0.2O3
[39]
a-Al2TiO5 [40] Ni/YSZ [41,42]
ZrO2
Dopado con
CaO y CeO2
[43,44]
RE6UO12
(RE=La,Nd,Sm,
Eu, Gd e Y)
[45]
MAl2O4
(M=Mg,Ca,Sr,Ba,
Mn,Co,Ni,Cu,Zn)
[46]
LiCo0.5M0.5O2
(M = Ni, Mg,
Mn, Zn)
[47]
a-Al2O3 [48] Lu2O3 [49,50,51,52]
BaTiO3 [53] LiCoO2 [54]
SrTiO3 [8,55] Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 [56]
Ce1-xZrxO2 [57] a-LiAlO2 [58]
Capítulo I
I.2.1. Pilas de combustible
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
15
I.2. SISTEMAS ELECTROQUÍMICOS DE GENERACIÓN DE ENERGÍA
ELÉCTRICA Y PRODUCCIÓN DE GASES COMBUSTIBLES
I.2.1. SISTEMAS ELECTROQUÍMICOS DE GENERACIÓN DE ENERGÍA
ELÉCTRICA: PILAS DE COMBUSTIBLE
Según el inventario nacional de emisiones de CO2, el transporte por carretera,
tanto de personas como de mercancías, es responsable de casi un 23 % del total de
emisiones debidas al hombre de este gas que producidas en España. Cuantitativamente,
es patente la importancia del transporte por carretera en la emisión de CO2 si se tiene en
cuenta, que el sector de transformación eléctrica aporta un 30 % del total.
Estos datos son totalmente extrapolables a los países de nuestro entorno. En los
países en vías de desarrollo, el crecimiento de las emisiones es aún mayor, siendo el
consumo de combustible por pasajero un 30% mayor en estos países que en los de la
OCDE.
La problemática asociada a estas emisiones de CO2, así como la provocada por
otros gases (NOx, CO, óxidos de azufre, etc.) y partículas, se traduce en serios
problemas medioambientales a escala local-regional (impacto en la calidad del aire de
las ciudades, lluvias ácidas, etc.) y a escala global (incidencia en el efecto invernadero y
el posible calentamiento global del planeta).
En los países desarrollados, acciones como la “Clean Air Act” de California y
las propuestas de la UE (Directiva 89/458/EEC) están conduciendo a una profunda
transformación en este sector al establecer calendarios para la reducción de emisiones
en vehículos.
En estos países, el objetivo último es el desarrollo e implantación de vehículos
“ZEV” (Zero Emission Vehicle) a través de sucesivas aproximaciones (vehículos LEV,
ULEV, etc.) En todos estos pasos, las pilas de combustibles están llamadas a jugar un
importante papel.
Capítulo I
I.2.1. Pilas de combustible
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
16
Las pilas de combustible son dispositivos capaces de transformar la energía
química almacenada en un combustible, normalmente hidrógeno, en energía eléctrica a
partir de reacciones electroquímicas (redox). Los rendimientos alcanzados por estos
dispositivos pueden ser superiores al 50%. Existen varios tipos de pilas de combustible,
clasificados según la temperatura de operación y el tipo de electrolito empleado.
En automoción, las pilas de combustible más prometedoras corresponden al tipo de
electrolito polimérico, dada su moderada temperatura de operación (60-80 ºC), alta
densidad energética en relación al peso y al volumen, y alto rendimiento (del orden del
60 %). En estas pilas el electrolito es una membrana polimérica permeable al paso de
protones.
Otra de las ventajas adicionales de las pilas de combustible es que no disponen
de partes móviles, con lo que el ruido de operación es mínimo y disminuyen los costes
de mantenimiento, asimismo pueden operar con aire sin que la presencia de gases
inertes como el N2 o CO2 afecte a su funcionamiento, proporcionan altos rendimientos
en un amplio intervalo de carga y responden rápidamente ante cualquier variación de la
misma.
El principal combustible empleado en pilas de combustible es el hidrógeno. El
hidrógeno que consume la pila de combustible puede ser almacenado en el vehículo en
depósitos a presión, o en forma de hidrógeno líquido a temperaturas criogénicas, o bien
puede ser obtenido según va siendo demandado a partir de otro combustible que sea
más fácilmente almacenable.
Se suele elegir la opción de producir hidrógeno a bordo a partir de metanol,
(combustible líquido a temperatura ambiente), mediante un proceso combinado de
reformado y oxidación parcial. Se considera que esta es la opción con un mayor
potencial de penetración en el mercado en un futuro cercano.
La tecnología de las pilas de combustibles no es nueva, ya en los años 60
diversas misiones del programa Gemini portaban pilas de combustible de electrolito
polimérico. Sin embargo, es en la última década cuando se ha producido un espectacular
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progreso en este área, pasando de ser una tecnología limitada a aplicaciones muy
específicas a una seria alternativa a los sistemas tradicionales de conversión de energía
química a energía eléctrica o electromecánica.
En la actualidad, las principales investigaciones en este campo y los desarrollos
más avanzados se realizan en Canadá, Estados Unidos, Japón y la UE. Dentro de la UE,
son Alemania e Italia los países más activos.
El objetivo último de todas las investigaciones que se están llevando a cabo, es
disminuir el coste de las pilas de combustible que es excesivo en la actualidad, y que
supone el principal inconveniente de cara a una próxima comercialización y uso a gran
escala.
No obstante, dentro de sus planes estratégicos, todos los grandes fabricantes de
automóviles presentan programas de investigación, desarrollo o demostración  de
vehículos basados en pilas de combustible. El ejemplo más claro es Daimler-Benz,
posicionado estratégicamente a través de una alianza con el principal fabricante de pilas
de combustible poliméricas, la empresa canadiense Ballard, con perspectivas de
comercializar 100.000 uds. de una adaptación del Mercedes Clase A dotado de pila de
combustible para el año 2004.
Los grandes fabricantes norteamericanos tienen proyectos individuales en este
sentido, o estudios en el marco de la PNGV (Partnership for a New Generation of
Vehicles). Chrysler ha presentado recientemente un prototipo de vehículo con pila de
combustible que emplea el hidrógeno producido a partir de gasolina mediante una
reacción de oxidación parcial. Ford está probando en sus vehículos pilas de combustible
de Ballard y se ha unido, para determinados desarrollos, a la alianza Daimler Benz-
Ballard.
En cuanto a los fabricantes japoneses, Toyota dispone de una versión de su
modelo RAV4 que opera con pila de combustible de polímero sólido y fue presentada
en el pasado salón del automóvil de Frankfurt en septiembre de 1997. Otra empresa
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japonesa, Mazda, también presentó a finales de 1997 una versión con pila de
combustible de su modelo DEMIO.
En Europa, aparte de Daimler-Benz, Renault, Volvo y otros socios, han
desarrollado en el marco del programa europeo JOULE un vehículo eléctrico con pila
de combustible basado en un modelo Laguna (Proyecto FEVER, Ref. JOU20301).
Además, el grupo PSA participa con Renault en otro proyecto cofinanciado por la UE
(Proyecto HYDRO-GEN, Ref. JOE3950013).
En autobuses, un consorcio en el que participa la empresa MAN tiene previsto
disponer de un vehículo de demostración en las calles de la ciudad bávara de Erlangen
para el año 2005. El presupuesto de este proyecto es de 11 millones de marcos,
cofinanciados en un 50% por el Ministerio de Economía, Transporte y Tecnología del
Land de Baviera.
Queda patente el interés de la industria de la automoción en las pilas de
combustible de intercambio protónico. Este interés asegura la comercialización de un
producto. Se plantean cuatro aspectos que limitan la reducción de costes de este tipo de
pilas de combustible. Por un lado, los materiales cerámicos (óxidos y perovsquitas) son
una alternativa clara a los electrodos basados en el platino, con unas propiedades
electroquímicas similares pero mucho más baratos. La membrana polimérica es otro de
los componentes con claro potencial de reducción de costes. La placa bipolar es otro
elemento que limita la bajada de los precios de las pilas de esta tecnología, se propone
el uso de polímeros conductores que presentan claras ventajas frente a los metales
convencionales. Por último, se trabaja en la obtención de hidrógeno mediante
reformadores autotérmicos de metanol, en los que también se produce la oxidación
parcial de metanol para producir hidrógeno, con la ventaja adicional de que no es
necesario aporte de calor al sistema. Esta opción de alimentación a las pilas es novedosa
y presenta ventajas económicas y de operación frente a los sistemas convencionales de
reformado. Un proyecto tan claramente orientado a la reducción de costes, unido al gran
interés de las empresas automovilísticas por este tipo de sistemas de producción de
energía eléctrica asegura la transferencia de los resultados a la industria, principalmente
a través de los socios industriales que participan en la propuesta.
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Otras actividades españolas en esta línea temática se están llevando a cabo por
los socios que participan en proyectos concernientes a las pilas de combustible. De esta
forma los Institutos del CSIC (ICV, ICTP e ICP) han participado en numerosos
proyectos de investigación básica en el campo de la ciencia de los materiales, que les
permiten acercarse ahora a proyectos de investigación aplicada como los de las pilas de
combustible. El INTA, como centro tecnológico, aporta una gran experiencia en los
campos de puesta en operación y caracterización de sistemas de pilas de combustible.
Dos proyectos merecen especial mención: por un lado, la propuesta “DANIA” liderada
por el INTA y presentada también para subvención por parte de los fondos FEDER, y
por otro lado, el proyecto JOULE “FCMO” liderado por el CIEMAT, y con una alta
participación del CSIC (ICV, ICTP e ICP). El proyecto FCMO (JOULE, Ref. JOE3-
CT97-0049), (“Development on low temperature fuel cell with methanol as fueled
option”), y el proyecto DEMAPICO (FEDER, Ref. 2FD97-1405-C02-01),
(“Development of materials for the polymeric fuel cell integrated prototype
construction”), son los proyectos que dan soporte a la tesis doctoral que aquí se expone.
I.2.1.1. Introducción
Una pila de combustible es un sistema de producción de energía eléctrica, que
transforma directamente la energía química contenida en un gas combustible, en energía
eléctrica, mediante un proceso electroquímico isotermo, en el que el hidrógeno es el
principal elemento reaccionante. Utiliza directamente, por lo tanto, la entalpía libre
disponible en el combustible a la temperatura de operación. No está limitada por las
condiciones termodinámicas que impone el segundo principio de la termodinámica y el
ciclo de Carnot:
En un proceso térmico, la energía química se transforma en energía eléctrica
después de transformarse sucesivamente en energía térmica y mecánica:
E Química Þ  E Térmica Þ  E Mecánica Þ  E Eléctrica
En una Pila de Combustible se establece un proceso electroquímico directo:
E Química Þ  E Eléctrica.
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Esta transformación directa implica además un rendimiento en el proceso de más
del 60%, cota de eficiencia no alcanzada por los sistemas convencionales. Además, el
nivel de contaminación por emisión de CO2, que se produce durante el procesado del
gas combustible, es uno o dos órdenes de magnitud inferior al de las centrales térmicas
y, como consecuencia, el impacto medioambiental es casi nulo.
El motor de explosión no es satisfactorio a largo plazo en un mundo de recursos
energéticos fósiles limitados. Por otra parte, las exigencias y legislaciones de los
gobiernos, cada vez más duras contra la agresión al medio ambiente, restringen la
utilización descuidada de combustibles fósiles que generan, a alta temperatura, óxidos
de nitrógeno y de carbono. Se necesita obtener mayores rendimientos con los
combustibles disponibles para satisfacer la demanda de una población mundial en
crecimiento, y consumos per cápita en continuo aumento. Las emisiones nocivas de los
automóviles y de las centrales térmicas son, por otro lado, un problema acuciante que es
necesario resolver, con el objetivo de suministrar al ciudadano de hoy la calidad de vida
que nuestro mundo actual exige.
Desde hace más de dos décadas, el progreso en estos sistemas electroquímicos
ha sido considerable. El apoyo de los gobiernos norteamericano y japonés y el esfuerzo
de la Comunidad Europea, a través de los Programas Marco de Energías No-Nucleares,
es decisivo para la puesta de este sistema en situación pre-comercial y con ventaja sobre
otras tecnologías avanzadas. Por estas razones, se incrementan día a día las
oportunidades de mercado para una gran variedad de sistemas de conversión y
almacenamiento de energía, tales como, las Baterías secundarias avanzadas de Litio de
alta densidad de energía y los diferentes tipos de Pilas de Combustible.
Sin embargo, el coste de entrada de estos nuevos sistemas en el mercado,
comparado con la bien establecida corriente práctica de otras formas de energía, capaces
de beneficiarse de la reducción de costes asociados con la producción a gran escala,
retrasa la viabilidad de su desarrollo. La idea actual es ayudar a introducir estos nuevos
sistemas de producción de energía cuantificando los verdaderamente grandes costes
medioambientales que produce la utilización “relativamente económica” de ciertos
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métodos de producción de energía eléctrica, comparados con las ventajas que, en este
sentido, presentan estos nuevos.
Hay que destacar que la ciencia y tecnología de materiales ha jugado, y seguirá
jugando, un gran papel en el desarrollo de las Pilas de Combustible y de sistemas
avanzados de Baterías Secundarias. Los fuertes controles medioambientales favorecerán
la introducción de procedimientos de conversión de energía relativamente benignos que
darán lugar a nuevos y  relevantes  sectores de mercado para los materiales asociados a
tales sistemas.
Los materiales electrocerámicos siempre se han considerado materiales aislantes,
desde el punto de vista eléctrico, con aplicaciones como condensadores y, más
recientemente, como substratos en IC (Circuitos Integrados). Sin embargo, en los
últimos 20 años este panorama ha cambiado drásticamente al hacerse evidente que los
materiales cerámicos, con su extensa variedad de composiciones y estructuras,
presentan propiedades eléctricas tan inusitadas como la de componente activo en nuevos
sistemas tecnológicos, tales como los electrolitos sólidos cerámicos conductores de
vacantes de oxígeno o los electrodos cerámicos conductores electrónicos.
El objetivo de esta revisión es describir los procesos electroquímicos de
conversión de energía en la Pilas de Combustible, y aunque existen diferentes tipos de
pilas, esta memoria se detendrá especialmente en las Pilas de Combustible de
Intercambio Protónico (Protonic Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFCs).
I.2.1.2. Pilas de Combustible
Aunque el concepto de producción de energía eléctrica a partir de una célula
electroquímica fue demostrado en el año 1839 por Sir William Grove [59], fue Nernst
[60] quien, en 1900, dedujo la ley termodinámica que rige el principio de
funcionamiento de las células de combustible, y además, fue el primer constructor de la
célula de combustible de óxidos sólidos o cerámica. Pero tuvieron que pasar 120 años
hasta que Bacon [61] ensamblara un “apilamiento” de monoceldas que suministró una
densidad de corriente útil.
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Appleby [62], analiza detalladamente el proceso histórico de las Pilas de
combustible y señala como la pila de Bacon modificada fue el sistema de producción de
energía eléctrica de los vehículos espaciales Apollo de la NASA, que permitió a los
astronautas “alunizar” (pisar suelo lunar) en 1969. Si se examinan estos primeros 120
años de investigación y desarrollo de las pilas de combustible se observa claramente que
el progreso de dichos sistemas estuvo limitado por la carencia de materiales adecuados
para contener electrolitos corrosivos durante largos periodos de tiempo, y la falta de
tecnología para obtener materiales que sirvieran como electrodos porosos estables.
La investigación en pilas de combustible por motivos políticos y económicos
adoleció durante muchos años de inversiones importantes. La I+D de nuevos materiales
durante los últimos 40 años, y un impulso decidido de los gobiernos occidentales de
invertir en esta fuente de energía, ha permitido el desarrollo actual de los sistemas de
pilas de combustible.
La famosa crisis de la Energía de 1973 y también la Guerra del Golfo de 1990
supusieron un fuerte ímpetu en la financiación de numerosos proyectos de investigación
y desarrollo de pilas de combustible para aplicaciones terrestres. Vista las dificultades
por parte de los gobiernos occidentales de controlar las fuentes del petróleo, se está
apostando cada vez más por la financiación de programas de I+D en estas células
electroquímicas de generación de energía eléctrica.
Las ventajas de una célula de combustible sobre otros sistemas de producción de
energía eléctrica, como ya se ha indicado anteriormente, son las siguientes:
· Mayor rendimiento (cerca del 60%) y gran ahorro energético.
· Energía no contaminante.
· No origina ruidos.
· Construcción modular y facilidad de cambio de escala.
· No precisan refrigeración
· Versatilidad de combustibles.
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I.2.1.3. Funcionamiento y operación: aspectos electroquímicos y termodinámicos
I.2.1.3.1 Aspectos electroquímicos y catalíticos
Tomando como ejemplo una pila de combustible polimérica (PEMFC), el
funcionamiento de una pila de combustible viene descrito en la figura I.1. El ánodo o
electrodo de combustible es Pt/C depositado sobre papel de carbono, es alimentado por
hidrógeno molecular humidificado, en él se produce la reacción de oxidación del H2
para dar lugar a protones, de acuerdo con la siguiente reacción:
2H2  ®  4H+ + 4e- R. I.3
Estos protones liberados se transportan a través de la membrana que consiste en
un polímero perfluorosulfónico, (del que se hablará más detalladamente en una sección
posterior), mediante el mecanismo de saltos de protones de molécula en molécula de
agua por los canales de dicha membrana. El cátodo o electrodo de aire es también Pt/C
depositado sobre papel de carbono, que es alimentado por el oxígeno del aire y en él se
produce, a la temperatura de operación de la pila (~60 ºC), la siguiente reacción de
reducción del oxígeno para la formación de agua, tomando los electrones necesarios del
circuito externo:
O2 + 4H+ + 4e-  ®  2H2O      R. I.4
Siendo la reacción total del proceso electroquímico:
2H2 + O2  ®  2H2O    R. I.5
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Electrolito
(membrana
polimérica)
Carbono
Platino
Camino(s) que permite la
conducción de electrones
Camino(s) que permite la
conducción de electrones
Camino(s) que permite el
acceso de gas a la superficie
del catalizador
Figura I.1. Esquema del funcionamiento de una pila de combustible.
El proceso catalítico de formación de protones, utilizando como catalizador el
Pt, viene dado por las reacciones:
H2 +2Pt ® 2Pt-H R. I.6
2Pt-H ® 2Pt + 2H+ + 2e-     R. I.7
Estando este proceso descrito en la figura I.2.
Pt Pt Pt Pt Pt Pt
H H H H H H
e-
H +
e -
H+
e-
H+
e-
H+
e-
H+
e-
H +
Membrana
Á
no
do
Figura I.2. Esquema del proceso de adsorción del hidrógeno sobre el catalizador.
Los electrones liberados en estas reacciones se transportan a través del material
de interconexión, que son placas bipolares de grafito denso. El flujo de electrones del
ánodo al cátodo, a través del circuito externo, produce la corriente eléctrica. La fuerza
electromotriz que genera el sistema viene dada por la ecuación de Nernst y depende de
las diferentes presiones parciales de oxígeno en cada uno de los electrodos de la pila:
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E0 = (RT/nF) Ln P(O2’)/P(O2’’) Ec. I.6
donde E0 es la fuerza electromotriz teórica debida a la Ley de Nernst, P(O2’) la presión
parcial del oxígeno en el cátodo, P(O2’’) la presión parcial del oxigeno en el ánodo, R es
la constante de los gases, n el número de electrones implicados en la reacción, T la
temperatura absoluta y F la constante de Faraday.
La fuerza electromotriz generada se expresa de la siguiente forma:
Ef = E0 – IR- hc - ha - hm    Ec. I.7
donde Ef es la fuerza electromotriz teórica debida a la Ley de Nernst, E0 es la fuerza
electromotriz real generada, hc las pérdidas por polarización en el cátodo, ha las
pérdidas por polarización en el ánodo y hm las pérdidas por polarización debido al
transporte de masa.
Las pérdidas más importantes son las generadas por la polarización de los
electrodos, son llamadas también pérdidas por activación (especialmente en el cátodo),
y casi siempre son originadas por una alimentación excesivamente lenta del combustible
u oxidante y/o a una eliminación lenta de los productos de reacción. Las pérdidas por
transporte de masa se llaman también pérdidas por difusión o concentración, y se deben
a un cambio en la concentración de los reactivos (gases) sobre la superficie de los
electrodos.
La óptima utilización de las células de combustible se consigue por la unión en
serie y en paralelo de pequeñas monopilas lográndose un apilamiento ("stack"). La
unión se consigue por medio del material de interconexión, que se diseña de tal forma
que facilite el transporte de electrones entre las células, y ayude a la mejor distribución
de los gases. Las pérdidas de voltaje ocasionadas se determinarán al obtener la curva de
polarización del apilamiento.
Capítulo I
I.2.1. Pilas de combustible
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
26
Una vez construida la célula de combustible es necesario saber si funciona
correctamente, para ello es necesario obtener su curva de polarización. A través de ésta
se determinan los parámetros de funcionamiento del dispositivo, tales como, la densidad
de corriente, y la naturaleza de las pérdidas de voltaje originadas. Una curva de
polarización típica está esquematizada en la figura I.3, y representa la tensión real
generada frente a la densidad de corriente aplicada. El funcionamiento ideal queda
representado por la recta paralela al eje de las densidades de corriente.
E CA(V)
i (A/cm2)
1
2
3
E (V)
Figura I.3. Representación esquemática de las curvas de polarización ideal y real para
una pila.
En cualquier curva de polarización se observan tres regiones características:
Región 1: Representa las pérdidas debidas a la polarización por
activación.
Región 2: Representa las pérdidas por caída óhmica.
Región 3: Representa la polarización por concentración (transporte de
masa y difusión).
A partir de la curva de polarización se puede obtener la curva de potencia frente
a la densidad de corriente (figura I.4). La línea recta que parte del origen es la situación
ideal. El máximo observado en la curva de potencia real, corresponde al máximo de
potencia que se puede obtener de la pila en cuestión.
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Figura I.4. Potencia desarrollada frente a la densidad de corriente, obtenida a partir de
la curva de polarización.
Aunque las pilas de combustible pueden en principio, transformar
eficientemente energía química en eléctrica, en la práctica, el rendimiento de la
conversión raramente excede del 55% al 60% utilizando hidrógeno puro como
combustible. Las pérdidas irreversibles están asociadas a problemas de cinética
electroquímica, resistencia interna, y a los requerimientos de la reacción faradaica, que
necesita no sólo la transferencia de carga sino también la transferencia de masa para
verificarse, teniendo lugar ambas en una región espacialmente restringida, donde el
electrodo, el electrolito y uno de los gases reactantes estén en contacto. Dichas regiones
se denominan puntos triples TBP (Triple Boundary Point). Actualmente se trata de
aumentar la zona de contacto, en lugar de puntos triples, las reacciones catalíticas se
efectúan con mucha mayor eficacia en zonas de contacto. Las zonas de contacto son la
clave de las reacciones que tienen lugar en el cátodo y en el ánodo. Asimismo, en estas
regiones, es donde se producen las pérdidas más significativas por polarización. La
morfología y porosidad de los electrodos, así como la cinética de reacción son los temas
de estudio más importantes en la ciencia y tecnología de las pilas de combustible.
I.2.1.3.2. Aspectos termodinámicos
En una central térmica, el carbón se transforma primero en calor, este calor se
transforma después en energía mecánica, y finalmente en energía eléctrica [63]. Según
el segundo principio de la termodinámica, sólo una fracción de la energía resultante,
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caracterizada por el rendimiento del ciclo de Carnot h, puede convertirse en trabajo,
Así, se tiene que
h (Carnot) = T2 - T1 / T2 Ec. I.8
Esto indica pérdidas por calor por la diferencias de temperatura entre dos de las
etapas del proceso, lo que puede dar lugar a rendimientos teóricos, como máximo, del
40%. El paso de energía mecánica a energía eléctrica se realiza casi sin pérdidas.
El rendimiento termodinámico que puede alcanzarse en una pila de combustible
es en condiciones favorables mucho mayor, como ya se indicó anteriormente. A
temperatura y presión constantes y bajo condiciones reversibles, la oxidación del
combustible, por ejemplo del hidrógeno, se desarrolla aprovechando al máximo la
energía libre de reacción (DG), es decir el trabajo de reacción correspondiente al
proceso generador de energía eléctrica. Esta magnitud está relacionada
termodinámicamente con la entalpía de reacción (DH) y la entropía de reacción (DS) de
acuerdo con la ecuación:
DG = DH – T DS Ec. I.9
además
DG = - n F. E           Ec. I.10
donde n es el número de electrones, F la constante de Faraday, E es la fuerza
electromotriz y T la temperatura absoluta.
En las ecuaciones anteriores, el término -TDS representa la ganancia o pérdida
de energía que resulta al calentar o al enfriar la pila. La tensión de salida V teórica, que
corresponde a la oxidación del hidrógeno en un proceso reversible e isotermo puede
calcularse de acuerdo con la expresión:
V = DG/ nF Ec. I.11
Este valor teórico es de 1.2 voltios, si el agua que se forma está en estado
líquido.
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El rendimiento será, por tanto :
h (teórico) = DG / DH = n F V /DH Ec. I.12
El rendimiento teórico, que se obtiene como resultado de la reacción entre el
hidrógeno y el oxígeno en la pila de combustible, siendo agua líquida el producto de la
reacción, es del orden del 83%. Si el producto de reacción es agua en forma de vapor, la
DH es menor y el rendimiento es del 94.5%.
I.2.1.4. Generadores y tipos de pilas de combustible
En los últimos 10 años la ciencia y tecnología de pilas de combustible ha
logrado un gran avance en cuanto a conocimientos y esfuerzos desarrollados, tanto en
numerosos centros de investigación, como en la industria sin apenas grandes
financiaciones. Este esfuerzo, permite hoy día vaticinar que estas células
electroquímicas van a competir fuertemente con los desarrollos convencionales, a pesar
del bajo coste por kilowatio de estos últimos. La versatilidad de las pilas de combustible
derivan hacia otros sistemas de producción estableciéndose sinergias como son:
1.- Cogeneración, CHP.
2.- Obtención de oxígeno puro a partir de aire.
3.- Obtención de hidrógeno y oxígeno empleando una célula de combustible
invertida, (proceso de electrólisis del agua).
4.- Obtención de gases combustibles como CO e hidrógeno a través de metano y
metanol, (método syngas).
Un generador de pila de combustible, que viene descrito en la figura I.5, consta
de tres elementos fundamentales:
1.- Un procesador de combustible, que transforma el combustible que
normalmente suele ser gas natural, en hidrógeno. En las pilas SOFC, este
reformado de gas se lleva a cabo internamente en el ánodo.
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2.- Un convertidor de energía, que es la pila propiamente dicha. Una vez
procesado el combustible, la pila transforma energía química en eléctrica
(corriente continua).
Combustible Reformador
del
combustible
Pila
de
combustible
Convertidor
eléctrico
H2
Calor
y vapor
Aire
AC
Calor
DC
CHP
Cogeneración
Figura I.5. Esquema de un generador de pila de combustible.
3.- Un inversor de corriente que transforma la corriente continua en alterna.
4.- Se puede recurrir a un recuperador de calor, que aprovecha el calor residual
para producir potencia eléctrica adicional o cogeneración, tal como, muestra la
figura I.5. A este proceso se le denomina sistema combinado de calor y potencia
(Combined Heat and Power, CHP).
Cada uno de los tipos de pilas presentan ventajas e inconvenientes, la elección
de cada pila en cada caso y en cada sistema de producción permite también incorporar
al mercado un significativo caudal de posibilidades. Desde un punto de vista de
investigación científica, no tiene sentido intentar explotar un tipo de pila frente a otro,
sino establecer los nexos de unión que los procesos de la ciencia y tecnología, que crean
estos dispositivos, entre sí.
La figura I.6 representa un esquema de funcionamiento de los distintos tipos de
pilas de combustible, así como también, la temperatura de operación. Cada tipo de pila
de combustible tiene una respuesta diferente, que depende de su rendimiento óptimo.
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Reactantes 
Típicos
Anodo CátodoElectrolito
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H2O
CO2 O2-
+-
MCFC (650ºC)
CO3 2-
H2O
CO2
PAFC (200ºC)
H+ H2O
O2 (aire)
CO2
O2 (aire)
O2 (aire)
O2 (aire)
CO2
PEMFC
DMFC (80ºC)
H+
H2O
H2O
AFC (70ºC)
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Interno
H2, CO
Reformado
Externo
H2, CO2
Reformado
Externo
H2, CO2
Eliminación de CO
H2 OH-
Figura I.6. Esquema de funcionamiento de los distintos tipos de pilas de combustible.
Las pilas de combustible SOFCs y de Carbonatos Fundidos (MCFCs, Molten
Carbonate Fuel Cells), son una buena alternativa para la generación de electricidad en
centrales eléctricas, mientras que las de ácido fosfórico (PAFCs, Phosphoric Acid Fuel
Cells) son idóneas en la producción de energía eléctrica doméstica. Las pilas de
Membranas de Intercambio Protónico y de Metanol Directo (PEMFCs, Protonic
Exchange Membrane Fuel Cells, y DMFCs, Direct Methanol Fuel Cells), pueden
aplicarse en transporte. En cualquier caso, los dos sistemas más prometedores PEMFC-
DMFC y SOFC tienen prácticamente cubierto un amplio intervalo de aplicaciones, tal
como se muestra en la figura I.7. Las dos configuraciones más importantes actualmente
son las SOFCs y las PEMFCs.
Aplicaciones
Típicas
Potencia (W)
Sistemas Portátiles
Equipos Electrónicos
Coches, Barcos,
Uso Doméstico
Distribución,
Autobuses
1 10 100 1 K 10 K 100 K 1 M 10M
Diferentes Tipos
de Pilas de
Combustible
SOFC
PEMFC
Figura I.7. Aplicaciones de dos de los grupos más importantes de pilas de combustible
[64].
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I.2.1.5. Pilas de Combustible SOFC: diseños y configuraciones
Las pilas SOFC fueron descubiertas por Nernst [60] en el año 1899, desde
entonces realmente poco se ha hecho si no confirmar las primeras impresiones de
Nernst y sustituir el platino como electrodo por materiales cerámicos tipo perovsquitas
cerámicas. La compañía Westinghouse ha sido la pionero en el desarrollo de las pilas
SOFC [65]. Singhal hace una excelente revisión histórica de este tipo de pilas de
combustible [65]. A pesar del esfuerzo de esta compañía poco se ha avanzado,
probablemente por las dificultades de su fabricación, sobre todo a escala industrial. A
continuación se nombran las diferentes configuraciones y montajes en las pilas de
combustible de este tipo:
a) Diseño tubular (Westinghouse, USA)
b) Diseño Monolítico (Argonne, USA)
c) Diseño Planar. (Este diseño es una copia del sistema planar de las Pilas PEMFC
[66])
d) Otros diseños: el sistema segmentado en serie ideado por la compañía suiza
SULZER [67].
En esta memoria sólo se tratarán las pilas PEMFC y DMFC.
I.2.1.6. Pilas de combustible de intercambio protónico PEMFCs (Protonic Exchange
Membrane Fuel Cells)
En una reciente revisión sobre pilas de combustible, Steele [68] ha publicado
que la General Electric Company (USA) empezó a desarrollar las pilas de combustible
de electrolitos sólidos poliméricos en los años 50 para generación de energía en las
cápsulas espaciales del proyecto Geminis. Se utilizaron cargas de Pt muy elevadas,
empleándose como membrana de intercambio protónico poliestireno sulfonado. Las
densidades de potencia de estos sistemas fueron relativamente bajas. Sin embargo, la
introducción en los años 60 de polímeros de ácido sulfónico perfluorinados (Nafion),
aseguró un mejor desarrollo de las pilas de combustible con electrolito polimérico.
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Desafortunadamente, como la carga de Pt seguía siendo demasiado alta las
investigaciones en el campo de las pilas PEMFC casi desaparecieron durante más de
una década, hasta que Ballard (Canadá) comenzó a trabajar de nuevo, en 1984, en este
tipo de pilas a través de un contrato con el departamento de defensa canadiense. A
mediados de los 90, Ballard había superado muchos de los problemas de ingeniería
asociados con este sistema, y fueron capaces de obtener densidades de potencia muy
elevadas (1.5 W/cm2 con cargas muy bajas de Pt (0.5 mg/cm2) en un "stack" de 1kW
[69].
I.2.1.6.1. Electrolito en PEMFCs: el Nafion
Actualmente el Nafion es utilizado ampliamente como electrolito en PEMFCs.
Este polímero es preparado a partir de un ionómero de ácido sulfónico
perfluorocarbonado. Este material es todavía considerado el mejor electrolito con
respecto a otros probados, y es considerado como una referencia en la industria de las
pilas de combustible. El Nafion está basado en un polímero de polietileno. Este
polímero básico es modificado al sustituir hidrógeno por el flúor (proceso de
perfluorinización). El monómero se llama tetrafluoroetileno. El polímero formado a
partir de ese monómero se denomina politetrafluoroetileno, o PTFE (Teflon). El Teflon
es un polímero resistente al ataque químico y fuertemente hidrofóbico, propiedad que es
utilizada en la construcción de los electrodos para las pilas de combustible para eliminar
el agua producida y retirarla del electrodo, evitando el encharcamiento (inundación). Sin
embargo, para preparar el electrolito, se necesita otra fase adicional. El polímero PTFE
base se sulfona, en uno de los lados de la cadena se añade un grupo sulfónico (HSO3),
este grupo se enlaza iónicamente, obteniéndose al final de la cadena lateral un ion SO3-.
Por esta razón, la estructura resultante es denominada “ionómero” (figura I.8). Como
consecuencia de la presencia de estos iones, SO3– y H+, se produce una fuerte atracción
entre los iones positivos y negativos de cada molécula. Dicha atracción provoca la
formación de agrupamientos dentro de la estructura del material. Así, en el Nafion, se
tiene zonas hidrofílicas en una estructura hidrofóbica.
La región hidrofílica alrededor de los agregados de las cadenas laterales
sulfonadas puede absorber grandes cantidades de agua, incrementándose el peso con
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respecto al peso en seco del Nafion hasta un 50%. Dentro de estas regiones hidratadas,
los protones son débilmente atraídos por los grupos SO3-, y gracias a ello son capaces de
moverse. Esto hace que sea esencialmente un ácido diluido. El material resultante tiene
diferentes fases, regiones de ácido diluido en una resistente y fuerte estructura
hidrofóbica. Esta “morfología” de microfases separadas o canales está ilustrada en la
figura I.9. Aunque las regiones hidratadas están algo separadas, es posible para los
protones moverse a través de la estructura molecular. Es fácil darse cuenta de que para
que esto ocurra, las zonas hidratadas deben ser lo más grandes posible.
      F       F       F      F      F      F       F       F      F      F      F       F      F       F
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          O-
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Figura I.8. Ejemplo de una cadena fluoroetileno sulfonado.
En resumen, el Nafion es muy resistente química y mecánicamente, en forma
ácida, puede absorber grandes cantidades de agua, si está bien hidratado los iones H+ se
pueden mover bastante libremente en el material, y es buen conductor protónico [64].
Por tanto, el Nafion es un material que posee las propiedades químicas,
mecánicas y eléctricas necesarias para lograr un buen electrolito y emplearlo en pilas de
combustible de membranas de intercambio protónico (PEMFCs). La conductividad del
Nafion aumenta a medida que se incrementa la humedad relativa (HR), pero no aumenta
significativamente con el incremento de la temperatura. Este comportamiento se
atribuye a la incapacidad de este polímero perfluorosulfónico para retener agua a
temperaturas más altas de 80 ºC, lo que limita su funcionamiento a temperaturas
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superiores [64]. El Nafion también sufre el denominado cortocircuito químico. Además
de estas restricciones, las membranas de Nafion poseen un precio elevado.
Agua recogida entorno a los
agrupamientos de la parte
sulfonada hidrofílica de las
cadenas
Figura I.9. Estructura del Nafion en una membrana. Largas cadenas de moléculas
que contienen regiones hidratadas alrededor del lado sulfonado de las cadenas.
Por lo tanto, existe la necesidad de utilizar nuevos materiales conductores
protónicos a fin de mejorar la comercialización de las PEMFCs. Las principales
características que deben presentar estos materiales es su carácter hidrófilo, alta
conductividad protónica a baja temperatura, y capacidad para actuar como membrana
separadora de O2 e H2. Membranas cerámicas nanoporosas, tales como, sílice y TiO 2
(anatasa) son algunos de los materiales cerámicos que más prometen para actuar como
electrolito en pilas de combustible poliméricas [70,71].
I.2.1.6.2. Problemas en las pilas poliméricas
Generalmente, se observa en las pilas de combustible poliméricas, que a pesar de
su alto rendimiento, sólo un 60% del combustible total  utilizado reacciona en el ánodo.
Parte del combustible que no reacciona se escapa a través del ánodo con el agua de
humidificación, quedando otra cantidad de hidrógeno que difunde desde el ánodo al
cátodo a través del electrolito. Debido a que en el cátodo también se encuentra el
catalizador de Pt, parte de este combustible reaccionará directamente con el oxígeno lo
que dará lugar a lo que se denomina corriente interna. Dicha corriente no participan en
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la corriente total de la célula, si no que es una cantidad de corriente que pierde la célula.
Esta corriente, a través del electrolito, es conocida como cortocircuito químico (“fuel
crossover”). Aunque esta corriente interna y el cortocircuito químico son esencialmente
equivalentes, este último es probablemente más importante, ya que su efecto es el que
tiene una mayor influencia en la disminución del voltaje de célula. Dependiendo del
tipo de pila existen dos tipos de "crossover", el que se produce en las pilas PEMFCs, es
decir, el debido al paso del H2 y el que se produce en las pilas DMFC que es debido al
paso del metanol. En ambos casos, el fenómeno de cortocircuito químico tiene lugar por
difusión del combustible a través de la membrana. Existen varias posibilidades de
reducir este importante problema, uno es conseguir un mayor rendimiento de reacción
anódica, para ello, se está planteando la utilización de nuevos catalizadores [72] que
pueden ayudar al Pt a aumentar la eficacia de dicha reacción. La otra posibilidad es
sustituir la membrana de Nafion total o parcialmente.
I.2.1.6.3. Nuevos catalizadores
Una alternativa consiste en sustituir parcialmente el platino por otros metales
como Ru, Sn, etc., o subir la temperatura de operación hasta 200 ºC usando muevas
membranas para incorporar otros catalizadores diferentes al platino, como puede ser la
aleación Ni-Mo, basado en la combinación intermetálica de metales de transición hipo-
hiper-d-electrónicos, con una componente hiper-d-electrónica predominante, ya que
posee un buen sinergismo en la electrocatálisis de la evolución del H2. Estos electrodos
bimetálicos también pueden ser muy efectivos para la oxidación del metanol en el
ánodo, así como también en la reducción del O2 en el cátodo. Además de ser más
resistente a la adsorción de CO y a la desactivación [73].
I.2.1.6.4. Sistemas alternativos para sustituir al Nafion
- Membranas poliméricas alternativas
A pesar del gran esfuerzo realizado por la comunidad científica dedicada a la
tecnología de polímeros, el Nafion sigue siendo el mejor material en la actualidad.
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En el campo de la ciencia y tecnología de polímeros Bermudez y col. [74]
estudian un óxido de polietileno (PEO) modificado que, como ya es sabido, es un
material aislante. Estos autores preparan un polímero conductor protónico, (llamado
polímero conductor por vacantes protónicas), basado en el polímero PEO mezclado con
un tipo de sulfamida y un agente dopante (guanidina), que es el inductor de vacantes
protónicas. A temperatura ambiente, estos materiales exhiben una conductividad de 10-5
Scm-1, esta conductividad es aún demasiado baja para utilizarlo en PEMFC.
Otra alternativa al Nafion pueden ser las polietercetonas sulfonadas (PEEK)
[75]. Estas membranas no son sólo interesantes porque son de bajo coste sino que
también pueden ayudar a reducir los problemas asociados con la eliminación del agua
en el cátodo, y a disminuir el “crossover” del metanol en DMFCs. Estas membranas
poseen alta conductividad protónica debido al uso de oligómeros que contienen
imidazola como grupos funcionales, que evitan la volatilización de los disolventes
protónicos volátiles que operan a temperaturas superiores a 100 ºC. Buchi y col. [76]
publican la preparación de membranas mediante la síntesis de mezclas de
estireno/divinilbenceno mezclado con películas de poli(fluoroetileno-co-
hexafluoropropileno) después de un proceso de grafitado por irradiación y una
subsiguiente sulfonación, esta técnica es muy barata y es muy adecuada para la
preparación de membranas muy finas, inferiores a 50 micras.
Lopez y col. [77] publican la preparación de nuevas membranas basadas en
materiales compuestos basados en poli(fluoruro de vinilideno) mezclado con
poliestireno-co-divinilbenceno sulfonado y ácido antimónico. Estas membranas exhiben
buenas propiedades de transporte protónico y, cuando se equilibran con una solución
1M de ácido clorhídrico, muestran un valor de conductividad de 0.09 Scm-1.
- Conductores protónicos basados en vidrios
Nogami y col. [78] muestran que los vidrios binarios nanoporosos, basados en
P2O5-SiO2 preparados por sol-gel usando los precursores PO(OCH3)3 y Si(OC2H5)4,
presentan conductividades a 50 ºC y 70 % HR de 2.2x10-2 Scm-1, siendo la energía de
activación de 5 KJ/mol que es muy inferior a la del Nafion (17 KJ/mol). Estos valores
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indican que estos materiales pueden ser un serio candidato a la sustitución del Nafion,
sin embargo, tienen baja estabilidad química.
- Materiales híbridos orgánicos-inorgánicos
Un material híbrido orgánico-inorgánico es un material constituido por un
polímero orgánico y un material inorgánico. Hay dos tipos de materiales híbridos, Tipo
1 que corresponden a materiales híbridos en los que las moléculas orgánicas o
poliméricas de bajo peso molecular son embebidos dentro de una matriz inorgánica, y
de Tipo 2 que corresponde a materiales híbridos en los que los componentes orgánicos
e inorgánicos se unen mediante enlaces covalentes o iónico-covalentes (ambas redes se
forman simultánea o secuencialmente). Watanabe y col. [79] estudiaron el problema de
la retención del agua en la membrana, y prepararon una membrana de Nafion con un
sistema auto humidificador, que consiste en una membrana de Nafion de 50 mm que
contiene en su interior 0.07 mgPt/cm2 (partículas de Pt de 1-2 nm) y un pequeño
porcentaje de partículas de SiO 2 y TiO2 (de 5-7 nm). Las partículas de Pt catalizan el
hidrógeno que provoca el "crossover", gracias a ello se genera agua que es adsorbida
por las partículas de sílice y titania. De acuerdo a estos autores, las membranas
muestran una operación excepcional y estable a 20 ºC en oxígeno seco. Antonucci y col.
[80] preparan membranas de Nafion con la incorporación de óxidos metálicos
hidrofílicos (sílice) con un máximo de un 3% en peso y aumentan la retención de agua
del Nafion.
Aparicio y col. [81], preparan membranas con materiales compuestos por
impregnación del Nafion con un sol de SiO 2-P2O5-ZrO2. La incorporación de este sol
proporciona un aumento significativo en la retención del agua por el Nafion,
permitiendo que las membranas así preparadas puedan operar a temperaturas tan
elevadas como 130 ºC. La membrana infiltrada con el sol es tratada a 150 ºC y las
curvas de polarización obtenidas indican unas mejores prestaciones que la membrana de
Nafion sin infiltrar.
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- Membranas nanoporosas cerámicas
Vichi y col. [70] y Colomer y Anderson [71] preparan xerogeles de sílice de
alta porosidad y alta superficie específica con micro (de hasta 10 nm) y mesoporos, vía
sol-gel coloidal. La conductividad eléctrica de estos xerogeles sin tratar muestran
valores de conductividad protónica a 80 ºC y 81 %HR de 7.1x10-3 S/cm. Estos
materiales podrían ser sustitutos del Nafion, puesto que presentan, además de una alta
conductividad, una gran estabilidad química.
I.2.1.6.5. Estructura de electrodos y preparación de ensamblajes electrodo-membrana
(Membrane Electrode Assembly, MEA)
Como ya es sabido el mejor catalizador para el cátodo y ánodo  de una PEMFC
es el Pt. Las PEMFCs más antiguas (años 60) eran fabricadas con cargas de Pt  de 28
mg/cm2. Esto constituía uno de los factores más agravantes desde el punto de vista
económico en la fabricación de este tipo de pilas de combustible. En estos años, el uso
de este catalizador se ha reducido a 0.2 mgPt/cm2, debido la optimización de su
dispersión. Gracias a dicha dispersión, se ha aumentado considerablemente la potencia
desarrollada por una PEMFC. El catalizador de Pt se distribuye sobre la superficie de
partículas de polvo de carbono finamente dividido (figura I.10).
Partícula
Soporte C
Carbonocar
Partículas de
catalizador
Figura I.10. Estructura  idealizada de Pt soportado sobre partículas de carbono.
El polvo de carbono más ampliamente empleado es de la casa comercial Vulcan
(XC 72). El Pt es nanométrico y está dispersado sobre las partículas de C, de tal forma
que se obtiene una alta proporción de área específica que se puede poner en contacto
con el reactivo (figura I.11).
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Hay dos rutas alternativas para la preparación de los electrodos y MEAs, que conducen
al mismo resultado final: a) El método de preparación de los electrodos por separado, el
catalizador soportado en carbono es fijado por técnicas apropiadas, (pintado,
serigrafiado, aerografiado, etc.), sobre un material de carbono conductor y poroso (papel
de carbono) al que algunas veces se le añade una solución de Teflon, que como es
hidrofóbico ayuda a expulsar el agua producida de la superficie del electrodo. A veces,
también se le añade una capa de difusión de gases que proporciona una mejor
distribución de los gases reactantes. Cada electrodo, finalmente, se ensambla con la
membrana del electrolito polimérico entre ambos electrodos mediante prensado en
caliente [82]. Previamente, la membrana es protonada mediante inmersión en
disoluciones de H2O2, y después de H2SO4, para asegurar la total protonación de los
grupos sulfónicos. La membrana es de nuevo lavada en H2O desionizada para eliminar
el ácido sobrante. El resultado después del ensamblaje es una MEA.
b) El otro método alternativo implica la construcción de los electrodos
directamente sobre el electrolito. El Pt soportado sobre el carbono es fijado
directamente al electrolito, por lo tanto se fabrican el ánodo y el cátodo directamente
sobre la membrana. El catalizador, que puede ir mezclado con solución de PTFE
hidrofóbica, es serigrafiado sobre el electrolito (membrana) [83]. Una vez fijado el
electrocatalizador a la membrana, debe ser aplicada una capa de difusión. Ésta se aplica
sobre el papel de carbono, tal como se usa en el caso anterior. En realidad, esta capa de
difusión de gases es mucho más que una capa de difusión propiamente dicha, es
además, una conexión eléctrica entre el catalizador soportado sobre el carbono y la
placa bipolar. Por otra parte, tiene la virtud de eliminar el agua de la superficie del
electrolito y también de formar una capa protectora de la capa catalítica. Esta capa de
difusión de gas puede o no ser una parte integral de la MEA. Independientemente del
método utilizado, el resultado es una estructura como muestra la figura I.11.
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Electrolito
Capa difusora
del gas
Soporte de
Carbono
soporte de
Figura I.11. Estructura simplificada e ideal de un electrodo de PEMFC.
Hay dos puntos más a tener en cuenta a la hora de preparar una MEA. El
primero está relacionado con la impregnación del electrodo con el material
constituyente del electrolito, se puede dispersar sobre la capa catalítica disolución de
Nafion. Este proceso hace incrementar marcadamente las prestaciones de la MEA [84],
ya que se establece una conexión directa entre catalizador y electrolito. En el caso del
método de electrodos separados, se pinta sobre la membrana con disolución de Nafion
antes de hacer el prensado en caliente.
El segundo punto a tener en cuenta es la selección de la capa de difusión. Esta
capa se aplica sobre el papel de carbono (Toray ®), y se ha demostrado que el hecho de
que estos componentes sean de elevado espesor, hace que los ensamblajes mecánicos
provoquen irregularidades en su unión con las placas bipolares. Este proceso es mucho
más complicado cuando se utiliza, en lugar de papel de carbono, tela de carbono. La
capa de difusión por lo tanto debe de expandirse dentro de los canales de difusión de
gas de las placas bipolares.
- Manejo de agua en las PEMFCs
Como ya se ha indicado anteriormente, la MEA debe tener suficiente contenido
en agua en la membrana, ya que si no es así la conductividad disminuirá. Sin embargo,
esta cantidad de agua no debe de ser tal que impida la unión entre electrodo y
electrolito, que se inunde o que bloquee los poros en los electrodos y en la capa de
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difusión. Es preciso conseguir el mejor compromiso posible, es decir, la cantidad de
agua idónea.
La membrana es tan fina (50-120 mm) que el agua difundirá del cátodo al ánodo
a través de un proceso conveniente de hidratación que se conseguiría sin ninguna
dificultad. Sin embargo, para conseguir la difusión del agua es necesario un buen diseño
ingenieril para superar diferentes complicaciones. Una de se deriva de que durante la
operación de la pila el protón se mueve desde el ánodo al cátodo arrastrando las
moléculas de agua, a este proceso se le llama “arrastre electroosmótico”. Normalmente,
entre 1 y 2 moléculas de agua son arrastradas por cada protón [85], debido a este
arrastre, el ánodo pierde agua.
Otro problema, quizá el más importante, es el efecto de secado a altas
temperaturas. Un modo frecuente de solucionar este problema es humidificar todos los
gases antes de que entren en la celda.
Otra complicación es que el balance de agua en el electrolito debe ser correcta a
través de toda la célula. Este problema es, obviamente, más importante cuando se
diseñan grandes células y “stacks”, pero en cualquier caso es necesario un buen diseño
ingenieril.
Los diferentes movimientos de las moléculas de agua se muestran en la figura
I.12. Afortunadamente, los movimientos de estas moléculas son predecibles y
controlables.
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Figura I.12. Representación de los diferentes movimientos de las moléculas de agua
hacia, en, y desde el electrolito de una pila de combustible polimérica.
En la figura I.12, 1 corresponde al agua que será arrastrada desde el ánodo al
cátodo por el movimiento de los protones a través del electrolito; 2 es el agua que puede
difundir del cátodo al ánodo, si el cátodo contiene más agua; 3 corresponde al agua
suministrada externamente a través de la humidificación del hidrógeno; 4 es el agua que
es retirada por la circulación del H2; 5 es el agua producida en el cátodo; 6 corresponde
al agua retirada por el O2 que abandona la pila de combustible y 7 es el agua
suministrada externamente debido a la humidificación del aire/O2.
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I.2.2. SISTEMAS ELECTROQUÍMICOS DE PRODUCCIÓN DE GASES
COMBUSTIBLES (SYNGAS).
I.2.2.1. Introducción
La producción de gases combustibles, (H2 y CO, syngas), normalmente se lleva
a cabo por reformado de gas. El gas, a menudo metano, pasa sobre una fuente de
carbono, y es calentado para producir la síntesis del gas. El syngas es muy valioso
comercialmente para la producción de metanol, hidrocarburos, alcoholes superiores para
uso de detergentes y amoníaco para su uso en fertilizantes. Asimismo, existe un gran
interés en la producción de H2 para su empleo en pilas de combustible.
La abundancia de gas natural (que contiene principalmente metano) y la
diferencia entre su coste y el del petróleo, ha hecho que este gas cobre una gran
importancia desde hace algunos años. Se han realizado estudios para obtener mejores
procedimientos para la conversión del metano [86] en productos de mayor valor
añadido y en productos fácilmente transportables, tales como, el metanol, dimetil éter,
gasolina, etc. Existen vías de conversión directa como es la oxidación parcial directa del
CH4 [87] a metanol, formaldehído u olefinas, sin embargo, estos métodos son
complicados ya que los productos de reacción son más reactivos que el propio producto
de partida.
También están los métodos indirectos, que consisten en la oxidación de metano
(o hidrocarburos superiores) para formar CO + H2 (syngas) a través del reformado,
oxidación directa o bien por combinación de ambos. Después el syngas se transforma en
productos más elaborados, en un segundo paso, gracias a las reacciones Fischer-Tropsch
para producir combustibles líquidos, olefinas, etc., o por una vía de síntesis de metanol.
La ruta indirecta, que opera a altas presiones y temperaturas, necesita mucha energía ya
que este proceso es altamente endotérmico. Además, produce syngas con una relación
H2/CO alta (> 4) debido a la reacción lateral del vapor de agua (CO + H2O ® CO2 +
H2), dando lugar a una selectividad y un rendimiento para el monóxido de carbono
bajos. El reformado catalítico autotérmico del metano o gas natural con aire u oxígeno
para obtener H2, CO y CO2 es otra tecnología utilizada, sin embargo, también presenta
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inconvenientes tales como, (a) altas temperaturas y variaciones de velocidad durante las
etapas inicial y final, causando la desintegración del catalizador con la consecuencia de
que obligan a un continuo relleno y cambio de catalizador, (b) temperaturas de
operación muy altas (900-1000 ºC en la zona del catalizador y por encima de 1900 ºC,
en la zona de combustión) y (c) formación de C en el reactor.
La oxidación parcial directa de metano con el aire como fuente de oxígeno es un
proceso alternativo al de reformado, pero no tolera el nitrógeno, por lo que es necesario
oxígeno puro.
Como catalizadores para la conversión oxidativa de metano a syngas se han
utilizado materiales NiO-MgO que han mostrado una alta actividad/productividad en
dicha conversión [88]. Los “cermets” Ni/Al2O3 [89] y Ni/ZrO2 [90] han demostrado que
la estabilidad catalítica depende en gran medida del método de preparación del
precursor de la matriz. También se han utilizado catalizadores exclusivamente metálicos
como platino [87] o rodio [91].
Teniendo en cuenta los mecanismos para la producción de gases combustibles, y
el uso de catalizadores que resultan demasiado caros, como puede ser el platino, se ha
llegado a la conclusión de que materiales cerámicos densos con conducción mixta, en
particular los que presentan conductividad de iones oxígeno y huecos electrónicos son
más que apropiados para este método. No requieren electrodos externos, y si el
potencial “conductor” del transporte es suficiente, las reacciones de oxidación serían
espontáneas. Estos sistemas operarían sin aplicación de un potencial externo. El oxígeno
se transporta a través del material cerámico como aniones oxígeno y no como moléculas
de oxígeno. El funcionamiento de los materiales cerámicos con conducción mixta está
descrito en el diagrama que se representa en la figura I.13. En esta figura se representa
esquemáticamente la extracción de oxígeno a partir de aire empleando un conductor
mixto electrónico-iónico. En este caso, el oxígeno del aire reacciona con el conductor
mixto de la forma que se muestra en dicha figura, obteniéndose oxígeno y quedando el
resto de los gases en las interfases cuando comienza a funcionar la bomba de oxígeno
(circona).
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    Conductor Mixto
N2 O2
           O2      O2 Bomba
Aire      O2    O2
N2   O
=
  N2   e
-
Figura I.13. Funcionamiento de los materiales cerámicos con conducción mixta.
El conductor mixto es impermeable al oxígeno molecular y sólo es permeable a
los iones O= y a los electrones, por lo tanto, no se trata de un proceso de permeabilidad
física, sino que el proceso viene regido por los defectos de la red cristalina del
conductor mixto. A este proceso se le llama permeabilidad electroquímica. Este
mecanismo es el que se utiliza también para la síntesis de gases combustibles, syngas.
La membrana cerámica puede tomar la forma de un tubo (figura I.14), donde el
aire fluye por fuera y el metano por dentro del reactor, o viceversa. La membrana es
permeable al oxígeno a temperaturas altas pero a ningún otro gas. Así, el oxígeno
suministrado por el aire puede ser transportado a través de la membrana a la superficie
del interior del reactor, donde reacciona con el metano para dar lugar a los gases
combustibles:
CH4 + 1/2O2 Û CO + 2H2 R. I.8
CO,H2
C2 (no N2)
CH4
Aire (O2, N2, ...)
Figura I.14. Sistema esquematizado utilizado en los procesos syngas.
Las membranas cerámicas conductores mixtos pueden separar el oxígeno del
aire, y se pueden considerar factibles comercialmente hablando. Los materiales
cerámicos que no presentan conductividad electrónica no son apropiados para la
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separación de oxígeno comercial, ya que necesita electrodos con un cortocircuito
externo.
Los principales requisitos que deben cumplir las membranas utilizadas en el
proceso ”syngas” es que presenten conductividad mixta (iónica y electrónica) lo
suficientemente alta, y que sean eficientes en los procesos físico-químicos en ambas
interfases, con la membrana y con el gas. La eficiencia general se puede ver afectada
por las velocidades de adsorción (O2,gÛO2,ads), disociación (O2,adsÛ2Oads), o por una
reacción de transferencia de carga (ej., 2e- + OadsÛO2-) en el lado catódico. La cinética
de los procesos de superficie en el lado anódico deben también asegurar las selectividad
necesaria, evitando la formación de H2O y/o CO2, por el consumo del H2 y el CO
conseguidos. Se cree que las especies activas en la superficie de la membrana se pueden
modificar a través del flujo de oxígeno, lo que contribuye a optimizar la selectividad
[92,93].
Los conductores iónicos de oxígeno, o materiales óxidos de conducción mixta
pueden ser usados para diferentes aplicaciones electroquímicas, entre las que se
encuentran las de sensores de gas para control de la combustión, sistemas de conversión
de energía y/o almacenamiento, y también como posibles reactores para procesos
químicos. Por ejemplo, en algunos casos las pilas de combustible de óxidos sólidos son
incapaces de usar metano o gas natural directamente como combustibles; en estos casos,
este combustible debe ser transformado en H2 o CO, y esta conversión se puede
conseguir mediante el uso de membranas separadoras de gases. La separación de
oxígeno puede ser útil también para la gasificación del carbón, y para una gran variedad
de otros procesos industriales [94,95,96,97,98,99]. Las membranas separadoras de
oxígeno son capaces de usar la energía libre de la oxidación parcial como “fuerza
conductora”, sin aplicación de una fuente de electricidad externa. Es un dispositivo
sencillo que no requiere electrodos, ni otros dispositivos afines, y de bajo consumo de
energía.
Las perovsquitas de tipo ABO3 con dopantes en la posición A y/o B, con
conductividad mixta, por ejemplo, el sistema La-Sr-Fe-Co-O [86], se pueden utilizar
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para producir gases combustibles por conversión directa de metano y otros gases
hidrocarburos básicos, tales como el gas de carbón, empleando aire como oxidante.
I.2.2.2. Requerimientos de los materiales
El concepto actual de membranas selectivas está basado en la alta permeabilidad
electroquímica de algunos materiales. Estos materiales deben ser conductores mixtos
(con conducción electrónica e iónica). Se pueden distinguir dos tipos principales de
conductores mixtos:
Tipo A: óxidos con una relativamente alta conductividad iónica, y una
conductividad electrónica adquirida en los intervalos seleccionados en las
condiciones de trabajo (temperatura y potencial químico del oxígeno).
Tipo B: óxidos con alta conductividad electrónica y elevada conductividad
iónica.
Los coeficientes de intercambio de oxígeno (en contacto con atmósfera
oxidante) deben ser también relativamente altos para optimizar la eficiencia en el lado
catódico. Éste es un detalle muy importante con respecto a la aplicabilidad de los
conductores mixtos para membranas electroquímicas [100,101,102]. Los procesos
superficiales pueden intensificarse mediante una capa porosa de alta superficie
específica [103], y las diferencias entre los resultados obtenidos con una membrana
monocapa (densa), y una membrana bicapa (densa/porosa) se pueden utilizar para
obtener el sobrepotencial pertinente.
Los materiales que forman la membrana deben ser estables en las condiciones de
operación, y esto es un requerimiento muy crítico en la mayoría de los materiales tipo
B. De hecho, hay muchos materiales con alta conductividad mixta que experimentan
una descomposición en condiciones reductoras, este es el caso de los materiales basados
en LaMO3 (M = Ni, Co, Fe) [104]. La descomposición de este tipo de materiales está,
generalmente, precedido por la pérdida de oxígeno [105].
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I.2.2.2.1. Materiales con conductividad iónica predominante
La mayoría de los materiales con alta conductividad iónica (ZrO2 o CeO2)
pueden tener una conductividad significativa tipo-n en condiciones reductoras. Navarro
et al. [106] mostraron que la conductividad electrónica de GdxCe1-xO2-x/2  (generalmente
referido como GCO) iguala o supera la conductividad iónica para una PO2<10-20 atm, a
1000 ºC. En este intervalo de condiciones de trabajo la principal limitación de las
membranas basadas en ceria puede ser su débil estabilidad.
Si se extrapola la conductividad tipo-n de los materiales basados en ceria a
condiciones oxidantes se obtiene una conductividad electrónica despreciable. La
conductividad electrónica se incrementa disminuyendo la concentración de dopantes
aceptores (Gd, Y, etc.), sin embargo, esto elimina la conductividad iónica. Los dopantes
aceptores pueden dar lugar a conductividad tipo-p en condiciones oxidantes, pero ésta
es despreciable, como lo muestran las medidas de permeabilidad electroquímica [107].
Por todo ello, los materiales basados en ceria no son buenos candidatos como
membranas electroquímicas para la separación de oxígeno en condiciones de trabajo
oxidantes.
Los materiales basados en circonia son incluso peores candidatos para estas
membranas. De hecho, la transición de conductividad iónica a electrónica de la circonia
itria estabilizada (YSZ) requiere condiciones muy reductoras [108], (PO2»10-32 atm, a
1000 ºC).
Algunos materiales basados en LaGaO3-d podrían ser utilizados como
membranas separadoras de gases. Su conductividad tipo-n y/o tipo-p puede
incrementarse por la adición de dopantes adecuados, mientras se mantiene la alta
conductividad iónica, esto incluye un dopante aceptor, como el Sr, y especies de
valencia variable como el Fe o el Cr [109].
El uso de materiales basados en Bi2O3-d está también excluido debido a su pobre
estabilidad [110], y algo semejante ocurre con los materiales denominados BiMeVOx
(Me = Cu, etc.).
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I.2.2.2.2. Materiales con conductividad electrónica predominante
Algunos óxidos, tales como La1-xSrxCoO3-d presentan simultáneamente alta
conductividad iónica y electrónica [111,112,113], por ello, pueden ser buenos
candidatos como membranas separadoras de oxígeno. Sin embargo, la estabilidad de
estos materiales está restringida a un estrecho intervalo de valores de presión parcial de
oxígeno, que puede ser incluso mucho más estrecho que el requerido para las reacciones
típicas de oxidación parcial (CH4 + Oox + 2h
·Û CO + 2H2 + VO
··
). Estos óxidos pueden
experimentar cambios estructurales a temperaturas de unos 1000K (o inferiores), con
una importante caída de la conductividad iónica [114], y posiblemente con cambios en
la superficie relacionados con la segregación de SrO [102]. Materiales alternativos
pueden ser La1-xSrxFeO3-d [115], La1-xSrxCo1-yFeyO3-d [86,113,116] o La1-xSrxCo1-
yNiyO3-d [117]. Los materiales ricos en Ni presentan una baja estabilidad, y la mejor
estabilidad la tienen los materiales de LaFeO3. Los que mejor compromiso presentan
entre la estabilidad y la conducción mixta son los materiales de La1-xSrxCo1-yFeyO3-d.
También pueden ser candidatos materiales superconductores, tales como
YBa2Cu3O6+x, que presentan una permeabilidad electroquímica relativamente alta [118].
Sin embargo, su estabilidad a alta temperatura es pobre debido a la variabilidad del
contenido en oxígeno.
Otros candidatos son los óxidos Sr1-x(Ti,Fe,Mg)O3-d o Ca1-x(Ti,Fe,Mg)O3-d,
materiales que presentan alta conductividad iónica, y una conductividad tipo-p incluso
más alta, al menos en condiciones oxidantes y moderadamente reductoras [119,120].
I.2.2.3. Membranas separadoras de H2 y O2 a partir de vapor de agua
Las membranas para la separación de gases son una de las aplicaciones más
relevantes de los conductores mixtos (iónico-electrónicos). Cuando la especie
conductora iónica es el oxígeno y el material es estable a altas temperaturas, la
membrana puede emplearse para la producción de hidrógeno mediante la separación de
gases del agua a elevadas temperaturas. La producción de hidrógeno mediante esta
técnica se muestra en la figura I.15.
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El vapor de agua se introduce por una cara de la membrana. A altas temperaturas
(>1600 ºC), el vapor de agua comienza a disociarse en H2 y O2.
Tanque 
de Aire
 Membrana Densa
Separador 
Gas 
(Líquido)
Aire
O2-
e-
O2
Po2’ Po2”
C:Pt A: Pt
Figura I.15. Producción de hidrógeno a partir de H2O, mediante una membrana
separadora de H2 y O2.
Cuando la PO2” es inferior que PO2’, el oxígeno disociado es permeable y de este
modo, el oxígeno y el hidrógeno son separados. Por tanto, el hidrógeno se produce en
un proceso “frío” y la recombinación entre el hidrógeno y el oxígeno no tiene lugar,
puesto que este último proceso se da a más bajas temperaturas. La producción de
hidrógeno utilizando electrólisis de vapor a elevadas temperaturas tiene la ventaja de
que no son necesarios electrodos ni potencial eléctrico. Esto simplifica enormemente el
sistema de producción de hidrógeno.
La combustión del hidrógeno parece ser una forma de energía viable en caso de
que la producción de energía, a partir de gas natural o de petróleo no sea operativa. El
rendimiento del proceso de electrólisis del agua para la obtención de hidrógeno, se ha
mejorado significativamente (hasta ~50%) utilizando la descomposición del vapor de
agua, siendo necesario el concurso de una célula electroquímica térmicamente
resistente. La solución está asegurada con una membrana electrolítica de circonia
estabilizada con itria, recubierta de electrodos cerámicos de estructura perovsquita, a
través de la cual tiene lugar el transporte de los iones oxígeno liberados en la reacción.
El producto importante en la electrólisis del agua, el hidrógeno, es arrastrado en el
vapor que circula a través del cátodo (figura I.15). Junto a los requisitos necesarios para
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los componentes de la célula en condiciones de alta temperatura y fuerte gradiente de
presión parcial de oxígeno (estabilidad química, estabilidad eléctrica, resistencia
mecánica, etc.) la condición más importante es la fabricación de un electrolito
totalmente libre de poros para así prevenir la recombinación interna del oxígeno y del
hidrógeno [121,122].
Sin embargo, se ha demostrado que no es necesaria la presencia de electrodos, o
la aplicación de un voltaje, si se mantiene un potencial electroquímico de oxígeno entre
las dos caras del material separador, el cual debe cumplir determinados requisitos en
cuanto a su estabilidad, conductividad y propiedades mecánicas. La introducción de un
gas (CO) en el ánodo, con una presión parcial de oxígeno bastante menor que la
existente en el cátodo, proporciona la energía requerida en forma de energía química
para el proceso de separación de gases. En esta situación se requiere que el electrolito
posea una cierta conductividad electrónica, sin deteriorarse por ello la estabilidad
térmica y química características de la circonia estabilizada. Por ello, las soluciones
sólidas utilizadas se preparan a partir del la adición de óxidos que añaden la
conductividad electrónica a la conductividad iónica propia de circonias estabilizadas,
por ejemplo, con itria: ZrO2-Y2O3-Cr2O3 [123] o ZrO2-Y2O3-TiO2 [124,125].
I.2.2.4. Separación/Concentración de oxígeno a partir de aire
Para separar oxígeno del aire se utilizan comercialmente membranas huecas de
fibras (Hollow-fiber). Esta separación se logra mediante un flujo de aire comprimido de
3 MPa sobre la superficie externa de una membrana, que permite que el oxígeno y el
vapor de agua se difundan selectivamente, a través de los poros. El rendimiento de la
separación depende de la permeabilidad relativa del oxígeno y de otros gases en la
membrana. Hay procesos electroquímicos que empleando un gradiente de potencial
electroquímico llegan a separar oxígeno del aire con el mismo resultado, puesto que, la
separación convencional de la membrana necesita un gradiente de presiones de gas. En
la separación electroquímica se supone que las especies iónicas de carga ± 2 que forma
el gas con una diferencia de potencial de 60 mV, corresponde a la misma diferencia de
concentración que se obtiene con un gradiente de presiones de 107 Pa. El
funcionamiento de este sistema se basa en los mismos conceptos y ecuaciones que las
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pilas de combustible. Si se aplica un voltaje externo a una célula de concentración de
oxígeno, entonces el oxígeno puede transferirse desde el cátodo (reducción de oxígeno)
al ánodo (evolución de oxígeno):
O2, cátodo ® O2, ánodo R. I.9
El resultado es la transferencia del oxígeno desde el lado del cátodo al lado del
ánodo. Esta célula electroquímica se denomina “bomba de oxígeno”, “generador de
oxígeno” [126] o “célula de concentración de oxígeno” [127].
Las reacciones electroquímicas que tienen lugar en el ánodo y en el cátodo
dependerán del tipo de especies iónicas que van a circular a través de la matriz del
electrolito en la célula de concentración. Se han propuesto diferentes diseños y no es
sorprendente que células electroquímicas basadas en la tecnología de las pilas de
combustible y electrolizadores sean las más adecuadas [128]. Así la circona estabilizada
con itria y/o calcia es un material atractivo como electrolito en células de concentración
de oxígeno, los electrodos que se emplean son los que se utilizan también en pilas de
combustible. También se proponen materiales conductores mixtos semejantes a los
señalados en el apartado 1.2.2.3.1.
I.2.2.5. Materiales elegidos para actuar como membranas separadoras de gases
En este trabajo se ha optado por la preparación de óxidos de fórmula CaTi1-
yFeyO3-d, con estructura perovsquita, que pueden ser utilizados como membranas
separadoras de gases. La dependencia de la conductividad eléctrica de los materiales de
CaTi1-yFeyO3-d con la PO2 muestra que la conductividad iónica puede ser al menos
similar a los resultados obtenidos para los mejores conductores del ion oxígeno
(superior a los 20 S/cm a 1000 ºC) [119]. Este valor ha sido confirmado mediante
medidas de permeabilidad electroquímica en condiciones oxidantes [129]. Estos autores
también muestran que las conductividades iónica y electrónica aumentan
significativamente con la fracción de Fe.
Steinsvik et al. [119] propusieron un modelo relativamente simple de química de
defectos para interpretar las propiedades de transporte de materiales (Sr,Ca)Ti1-yFeyO3-d.
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Este modelo considera que el Fe permanece enteramente trivalente, sin embargo, esto
debe confirmarse experimentalmente. Brixner [130] descubrió la posibilidad de la
coexistencia de las especies Fe3+ y Fe4+, y Bieger y col. [131] lo han corroborado en el
titanato de estroncio. Se espera que la fracción de Fe4+ aumente con el incremento de la
presión parcial de oxígeno, y/o disminución de la temperatura. También se podría
asumir una distribución de Fe3+ y Fe4+ en materiales monofásicos (Sr,Ca)Ti1-yFeyO3-d
con un amplio intervalo de composición (0£y£1). Las fracciones de Fe3+ y Fe4+ pueden
ser obtenidas mediante espectroscopía Mössbauer, como se ha publicado en los
materiales que contienen SrFeO3-d [132].
El comportamiento en aire (o en condiciones oxidantes) pueden ser insuficientes
para evaluar el comportamiento de estos materiales en intervalos amplios de presión
parcial de oxígeno. De hecho, la dependencia de la conductividad con PO2 muestra que
el número de transporte iónico del (Sr,Ca)Ti1-yFeyO3-d es mínimo en aire, pero puede
que no sea el caso en condiciones moderadamente reductoras [119].
El conocimiento de las proporciones relativas de Fe3+ y Fe4+ puede ser
insuficiente para comprender los efectos del Fe sobre la concentración de portadores de
carga (p.e. vacantes de oxígeno y huecos electrónicos). La presencia de elementos de
valencia mixta, a menudo, dan lugar a un mecanismo de pequeño polarón, que podría
ser promovido por coexistir Fe3+ y Fe4+, al menos en condiciones ligeramente oxidantes.
En condiciones muy reductoras se puede producir la reducción a Fe2+, y esto
puede llevar a importantes efectos sobre las concentraciones de portadores de carga. La
coexistencia de Fe3+ y Fe2+ puede también crear condiciones adecuadas para la
aparición de un mecanismo alternativo de pequeño polarón.
Se puede añadir un segundo dopante aceptor para asegurar que el material
resultante presenta una concentración alta de vacantes de oxígeno, sin tener en cuenta
los efectos de las condiciones de trabajo sobre las fracciones de Fe3+, Fe4+, e incluso de
Fe2+. Teniendo en cuenta que no se esperan cambios en la valencia del Mg2+, materiales
del tipo (Sr,Ca)(Ti, Fe, Mg)O3-d pueden ser apropiados para ajustar las propiedades del
transporte electrónico e iónico. Además, no se espera que el Mg2+ influya en la
estabilidad de la fase perovsquita ya que el radio iónico de dicho ion es similar al del
Ti4+.
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II.1. Tratamiento térmico
II.1.1. Calcinación
La calcinación de los polvos se llevó a cabo en aire desde 800 ºC, los materiales
basados en Sm1-ySryCo1-xPtxO3-d y (1-x)(Sm0.95CoO3-d)(x)Pt, a 1100 ºC, los materiales
basados en Ca1-yLayTi1-xFexO3-d. Todas las calcinaciones se han realizado en aire. La
velocidad, tanto de calentamiento como de enfriamiento, fue de 5 ºC/min. Y se
realizaron en una mufla MESTRA HP 25020 Programas.
II.1.2. Sinterización
El proceso de sinterización se realizó en aire para todas las muestras. Se utilizó
una velocidad de calentamiento, igual que la de enfriamiento, de 5 ºC/min. Las
sinterizaciones se llevaron a cabo en los intervalos de temperatura de 1250-1300 ºC
durante 4 horas, para los materiales Sm1-ySryCo1-xPtxO3-d y (1-x)(Sm0.95CoO3-d)(x)Pt, y
de 1450-1500 ºC con tiempos de 2-80 horas, para las muestras Ca1-yLayTi1-xFexO3-d. Los
hornos utilizados para las sinterizaciones fueron hornos eléctricos de alta temperatura de
superkanthal.
II.2. Difracción de rayos X
La identificación estructural y el tamaño de medio de cristalito de los materiales
estudiados en esta memoria se ha realizado por difracción de rayos X (DRX). El tamaño
de medio de cristal se ha obtenido mediante el método de Debye-Scherrer. El equipo
utilizado fue un difractómetro Siemens modelo D 5000, con un generador Kristalloflex
710. Lleva acoplado un ordenador dotado de un programa, Diffract/AT, que permite el
control del aparato, así como, la adquisición de datos. Se empleó radiación Ka(Cu) (l =
1.5405 Å). Las condiciones de trabajo utilizadas fueron 40 KV, 20 mA y una velocidad
de barrido de 2º/min.
Un difractograma de rayos X es un conjunto de picos con una determinada
posición e intensidad (espaciado d o ángulo de Bragg q). Cada sustancia presenta su
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difractograma caracterizado por una posición e intensidad de los picos determinadas. Se
puede considerar como la huella dactilar del compuesto.
La difracción de rayos X se ha realizado sobre muestras en polvo, calcinadas y
sin calcinar, y sobre patillas sinterizadas.
El uso de esta técnica puede tener varias finalidades, entre las que están la
determinación de las fases presentes, la identificación estructural y la determinación del
tamaño de cristal. La identificación estructural es relativamente sencilla con el programa
EVA Applicatation V6.0, ya que se trata de comparar el difractograma obtenido con los
almacenados en la base de datos PDF-2 Database sets 1-46.
La determinación del tamaño medio de cristal se realiza a partir de la anchura a
mitad de altura del pico y aplicando la ecuación de Scherrer [1]:
( ) qq
l=
cos2B
94.0L Ec. II.1
donde L es el tamaño medio de cristalito, l  es la longitud de onda de la radiación
incidente (en nuestro caso Ka (Cu)), B(2q) es la anchura a mitad de altura del pico, q es
el ángulo al que corresponde la máxima intensidad del pico y el coeficiente 0.94 es un
factor de corrección, que varía dependiendo del tipo de estructura que se tenga y que, en
este caso, corresponde a la simetría cúbica.
II.3. Análisis térmico diferencial y termogravimétrico
El análisis térmico incluye un grupo de técnicas que relacionan determinados
parámetros físicos o químicos de una muestra problema con los cambios de temperatura
[2]. Los análisis térmicos más utilizados son el Análisis Térmico Diferencial (ATD) y el
Análisis Térmico Gravimétrico (ATG). En el primer caso, la temperatura de una
muestra se compara con la de un material de referencia inerte, generalmente a-Al2O3,
durante un cambio programado de temperatura. La temperatura de la muestra y la de la
referencia deberían ser la misma hasta que algún proceso térmico, como fusión,
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descomposición o cambio en la estructura cristalina ocurra en la muestra. En dicho caso,
la temperatura de la muestra aumenta o disminuye con respecto a la de referencia. Se
detectan los cambios de temperatura debidos a un desprendimiento de calor de la
muestra, en relación con otra sustancia de referencia que no sufre tales efectos. Cuando
se produce una reacción endotérmica, la temperatura de la muestra se mantiene por
debajo de la sustancia de referencia, y esto da lugar a una fuerza electromotriz (f.e.m.)
entre dos termopares idénticos que cuantifican el efecto. En el caso de una reacción
exotérmica ocurre lo mismo, pero la f.e.m. es de signo contrario. Mediante
termogravimetría se detectan las variaciones de peso que se producen en el material al
someterlo a un tratamiento térmico. La temperatura de calentamiento en estos análisis
fue de 3 ºC/min. Todas las medidas se hicieron en aire.
Las curvas de ATD y TG se obtienen simultáneamente por medio de un
termoanalizador NETZSCH modelo STA-409, conectado a un PC, empleando alúmina
calcinada como sustancia patrón, y crisoles de Pt sobre los que se coloca la muestra en
atmósfera de aire seco (flujo = 7 l/min).
II.4. Superficie específica (BET)
La superficie específica de los materiales en polvo se ha medido con un equipo
Monosorb Surface Area Analyzer de la firma Quantachrome Corporation, modelo MS-
13. Su funcionamiento se basa en la determinación de la cantidad adsorbida/desorbida
de nitrógeno en la superficie del sólido en cuestión [3], mediante la integración de la
señal diferencial de dos detectores de conductividad térmica situados antes y después de
la muestra durante el proceso de adsorción/desorción. Gracias a una calibración previa,
es posible conocer la cantidad absorbida o desorbida para la presión parcial de N2 en la
mezcla.
El área superficial de un sólido se puede calcular mediante la ecuación:
w
SN
S 0ms
×= Ec. II.2
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donde S0 es la superficie ocupada por 1 ml de adsorbato, w es el peso de la muestra y
Nm es el volumen de la monocapa de N2 adsorbido, el cual se calcula aplicando el
modelo de isoterma desarrollado por Brunauer y col. [4] (BET):
( ) 0mm0 P
P
CN
1C
CN
1
PPN
P ×
×
-+
×
=
-
Ec. II.3
donde P es la presión del adsorbato en equilibrio con la cantidad N de sustancia
adsorbida, P0 es la presión de saturación del adsorbato puro a la temperatura de la
adsorción, y C es una función de energía de interacción adsorbato-adsorbente, (el valor
C puede considerarse constante para el intervalo de fracciones molares de 0.05 a 0.35).
II.5. Tamaño de partícula
El tamaño medio y la distribución del tamaño de partícula en los polvos
preparados fueron determinados mediante un analizador de pulso láser de la marca
Mavern, modelo Mastersizer ®.
El sistema de medida se basa fundamentalmente en la dispersión que
experimenta un haz de luz láser al interaccionar con las partículas de sólido puestas en
suspensión. Al incidir el haz láser sobre las partículas se dispersa según unos ángulos,
que son recogidos por los detectores. Estos ángulos dependen del tamaño de partícula.
El material en polvo, cuyo tamaño se quiere medir, se pone en suspensión, se
dispersa con ultrasonidos y, a continuación, se coloca en una cámara con fluido en
movimiento (celda de flujo) que se encarga de mantener el material en suspensión
mientras que se realiza la medida.
II.6. Análisis químico
Se han empleado dos equipos diferentes. El primero de ellos con objeto de
analizar el carbono y el segundo para analizar el nitrógeno.
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II.6.1. Análisis de carbono
Para llevar a cabo el análisis de C residual en los polvos obtenidos, se ha
empleado un analizador LECO, modelo CS-200, provisto de un horno de alta potencia y
una célula de conductividad térmica como método de detección.
Aproximadamente 1 gramo de muestra junto con un compuesto acelerador
recogidos en un crisol cerámico que se introduce en un horno de inducción, en el que
circula una corriente de oxígeno, para eliminar la posible interferencia de los gases
atmosféricos (purga de la muestra). Los elementos inductivos de la muestra y el
acelerador se acoplan con la alta frecuencia del campo del horno. La atmósfera de
oxígeno puro y las altas temperaturas creadas por el citado acoplamiento (2300 ºC)
provocan la combustión de la muestra, que inmediatamente reacciona con el oxígeno
presente para formar CO y CO2. La pequeña cantidad de CO formado se transforma en
dióxido de carbono en un horno catalítico acoplado al sistema. El C se mide como CO2
total formado, mediante una célula infrarroja, a través de la cual fluye el gas. El CO2
absorbe energía infrarroja a una longitud de onda determinada del espectro y se detecta
la concentración de dicho gas como una disminución del nivel de energía en el detector,
proporcionando la cantidad de carbono total presente en la muestra.
Antes de cada análisis siempre se lleva a cabo la calibración del equipo mediante
patrones que van desde el 0.181 % al 3.31 % en peso de carbono.
Las características del equipo son:
Tiempo de análisis: 40 segundos
Intensidad: 15 A, máximo
Potencia del horno: 2.2 Kw
Tiempo de purga: 15 segundos
Intervalo de carbono: de 4 ppm a 3.5 % (se debe de disponer de la
cantidad adecuada de material para que el elemento a analizar se
encuentre dentro de este intervalo).
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II.6.2. Análisis de nitrógeno
Los análisis de nitrógeno se han realizado en un analizador diferencial LECO,
modelo TC-436. Consta de un horno eléctrico estanco con dos electrodos, entre los que
se introduce un crisol de grafito. El paso de una elevada intensidad de corriente permite
que en pocos segundos el crisol pueda alcanzar hasta 3000 ºC, descomponiendo y
volatilizando la muestra a analizar. Los gases procedentes de esta volatilización son
arrastrados por una corriente de helio (99.99) hasta la unidad de reactivos. Pasa a través
de una columna de CuO para oxidar el CO a CO2. A continuación, estos gases pasan a
una celda de infrarrojos, y de ahí a la celda de termoconductividad donde se realiza el
análisis de nitrógeno.
Las características del equipo son:
Tiempo de análisis: 40-60 segundos
Potencia análisis: 5 Kw
Potencia purga del crisol: 5.5 Kw
Tiempo de purga: 20 segundos
II.6.3. Espectrometría de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES)
Se ha utilizado un espectrómetro Thermo Jarrell Ash Iris Avantage con matriz
de diodos, que permite obtener la totalidad del espectro de emisión de la muestra en un
tiempo inferior al de los espectrómetros multicanales convencionales. El equipo va
provisto de un monocromador de red plasma (Echelle) con dispersión cruzada, que
proporciona un gran poder de resolución y un espectro bidimensional. La geometría del
espectrómetro permite introducir la solución nebulizada de la muestra en la antorcha de
forma axial o radial, según el nivel de concentración que se desee analizar. En el caso de
las muestras que se analizan en esta memoria, la determinación de Pt, Ru y Al se ha
abordado de forma radial.
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II.7. Reducción a temperatura programada (TPR)
La técnica de reducción a temperatura programada (TPR) es una de las tres
técnicas más utilizadas en la caracterización química de un sólido [5]. Dicha técnica
consiste en reducir un sólido por medio de un gas que se va calentando de acuerdo a un
programa de temperatura. El consumo de hidrógeno por parte del sólido indica la
cantidad de oxígeno eliminado y en definitiva el grado de reducción alcanzado.
Los análisis de TPR se realizaron en un aparato Micromeritics TPD/TPR 2900
equipado con un detector de conductividad térmica (TCD). Se usó una mezcla reductora
de un 10% en volumen de hidrógeno en argón con un caudal total de 50 cc/min. El
empleo de Ar, en lugar de helio, como gas diluyente tiene por finalidad obtener la
máxima sensibilidad en el TCD para el hidrógeno. La corriente de gas se divide en dos,
del mismo caudal, al entrar en el equipo, una se dirige directamente  al detector
(referencia), y otra pasa por la muestra. La muestra se coloca en un reactor tubular de
cuarzo en forma de U, en el interior de un horno cuya temperatura se controla con un
programador lineal que emplea termopar tipo K (chromel-alumel) situado en al pared.
La temperatura de la muestra se mide con un termopar que se sitúa en el interior del
reactor. La corriente de gas de salida pasa por una trampa fría refrigerada por una
mezcla frigorífica de 2-propanol, que mantiene la temperatura alrededor de 195 K
durante el experimento, permitiendo condensar el agua procedente de la reducción.
Posteriormente, llega al detector (TCD), que opera con una corriente de 50 mA. Dicho
detector compara la diferencia de conductividades térmicas entre la corriente de análisis
y la de referencia relacionando esta medida con el consumo de hidrógeno. La
adquisición de datos se realizó con un ordenador acoplado al equipo que permitió el
seguimiento en tiempo real y su posterior procesamiento.
Para las medidas de reducción TPR se preparó el catalizador con tamaño de
partícula grande, para evitar que el polvo fino pase y dañe el equipo. Para ello se
prepara una pastilla con el catalizador de 0.5 cm de diámetro, y se le hace pasar a través
de los tamices pertinentes para obtener pastillas cuyo tamaño (t) se sitúe entre
0.59>t>0.42 mm. Se utilizaron 100 mg de muestra (con el tamaño oportuno), que se
colocó en un microrreactor de cuarzo, que es enfriado hasta –20 ºC con una mezcla de
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acetona y nieve carbónica. Posteriormente, se pasó la mezcla reductora de gases H2/Ar
(9 cc/min), calentando la muestra a velocidad constante de 10 ºC/min hasta 800 ºC. La
muestra reducida se enfrió hasta temperatura ambiente.
II.8. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS)
Esta técnica se basa en el bombardeo de la muestra con un haz intenso de rayos
X blandos, monoenergéticos que arranca electrones de los niveles atómicos más
profundos y en el análisis de la energía cinética de los fotoelectrones emitidos [5]. Esto
es, de los electrones producidos debido a la ionización provocada. Se obtiene así, un
espectro, que es la representación del número de electrones emitidos por intervalo de
energía frente a su energía cinética. Esta técnica se utiliza ampliamente para el estudio
del estado químico de los elementos y la composición superficial de los sólidos.
La energía cinética que poseen estos electrones se relaciona con la energía de
ligadura del electrón en el átomo en ese nivel según la ecuación que describe el efecto
fotoeléctrico:
Ec = hu - BE - fs Ec. II.4
donde hu es la energía del fotón incidente (normalmente Mg Ka = 1253.6 eV o Al Ka
= 1486.6 eV), y BE es la energía de enlace del electrón. La ecuación clásica del efecto
fotoeléctrico se corrige con fs, la función de trabajo del espectrómetro. El resultado es
que aparecen picos superpuestos al fondo continuo. Cada pico se asocia a un tipo de
átomo presente en la muestra analizada, y usualmente, se refiere al átomo y nivel
energético del que proceden, indicando símbolo y tipo de nivel. Aunque la radiación
penetra en la materia del orden de 1-10 mm de espesor, como el recorrido libre medio de
los electrones arrancados está en el intervalo de 0.5-4 nm, los electrones que salen de la
muestra proceden de una profundidad mucho menor. Esta técnica proporciona
información química de las primeras 5-10 capas superficiales del sólido.
Cuando se analizan muestras aislantes, la muestra se va cargando positivamente
al emitir fotoelectrones durante la medida y al no poder recuperar la neutralidad por la
Capítulo II
Técnicas experimentales
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
75
conexión a tierra. El resultado es que los electrones se ven atraídos por el potencial
positivo de la muestra y su energía se reduce:
Ec = hu - BE - fs – C C = potencial de carga Ec. II.5
Debido a este efecto, los picos del espectro cambian hacia una aparente energía
de ligadura mayor. Generalmente se requiere de algún patrón interno para calibrar la
energía de ligadura. El pico C1s (BE = 284.9 eV), que aparece en todas las muestras, por
contaminación de hidrocarburos adsorbidos del ambiente, es la referencia más usual.
Los espectros de XPS se adquirieron por medio de un espectrómetro VG Escalab
200R equipado con un analizador hemisférico de electrones y una fuente de rayos X de
Mg Ka (hn = 1253.6 eV, 1 eV = 1.6302x10-19 J) de 120 W de potencia. Para recoger y
procesar los espectros, se utilizó un ordenador DEC PDP 11/53. Las muestras en forma
de polvo se colocaron en un portamuestras de Inox 18/8, el cual se introduce en la
cámara análisis. El portamuestras presenta un hueco con forma de cilindro (8 mm
diámetro y 1 mm de altura). En él se deposita la muestra y se somete a una presión
aproximada de 0.5 Ton/m2 mediante un pequeño disco de Teflon colocado sobre la
muestra. Este paso es muy importante, ya que da lugar a una superficie plana y
homogénea a la muestra sólida, al mismo tiempo que evita el arrastre durante la etapa
de desgasificación previa. La muestra resultante presenta una superficie de 0.5 cm2
aproximadamente.
A continuación, la muestra se pasa a la cámara de pretratamiento, donde se
desgasifica a 10-5 Torr antes de introducirla en la cámara de análisis. Previo a la
adquisición del espectro, la muestra se mantiene en la cámara de análisis bajo una
presión residual de 2·10-9 Torr durante unos minutos. Dicha presión no se varía durante
la adquisición de los datos. Los espectros se adquirieron a una energía de paso de 20
eV, energía típica en condiciones de alta resolución. Las intensidades se estiman a
través del cálculo del área integral de cada pico después del suavizado, de la sustracción
del fondo y del ajuste de la curva experimental a una mezcla de curvas Lorentzianas y
Gausianas en proporciones variables.
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II.9. Sistema de ensayo catalítico
Para evaluar la actividad catalítica de uno de los compuestos preparados para
esta memoria, se utilizó un sistema de ensayo catalítico diseñado y construido en la
Unidad de Control de Procesos del Instituto de Catálisis y Petroleoquímica [6].
Las partes fundamentales de la instalación experimental utilizada para la
reacción de oxidación parcial de metanol (POM), se representan esquemáticamente en
la figura II.1.
De acuerdo al esquema representado, los diferentes gases confinados en
cilindros de alta presión fueron conducidos al sistema a través del uso de
manorreductores. La presión de entrada a los controladores de flujo másico de gases
(BROOKS 5850), normalmente se fijó a 4 Kg/cm2. Mediante dichos controladores, con
el uso de diferentes potenciómetros unidos a un visor digital a través de un selector
múltiple de canales, fue posible la regulación del flujo de cada gas a presión
atmosférica. Para garantizar mezclas homogéneas de gases, existe un segundo
mezclador empaquetado con partículas finas de carburo de silicio. Asimismo, consta de
un serpentín helicoidal para tener una fase de alcohol completamente vaporizada antes
del ingreso al reactor. El reactor catalítico está equipado con un horno de baja inercia
térmica controlado automáticamente a través de un termopar ubicado a 3 mm debajo del
nivel superior del lecho catalítico. Para realizar cambios en la dirección de flujo, hacia
el reactor o aislando el reactor, cuenta con una válvula neumática (VALCO) de cuatro
vías, además de con un indicador de presión. La garantía de tener flujos tipo pistón
(Diámetro tubo/Diámetro partícula)>15, se obtiene con un tubo de acero inoxidable de
3/8’’ de diámetro nominal junto a diámetro de partículas inferiores a 0.5 mm. La
configuración básica del lecho catalítico se puede observar en la figura II.2.
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Purga
Burbujeador
Colector de
condensado
Ventilación
Integrador
CSiN2
O2
H2
Aire
Bomba perfusora
Figura II.1. Esquema de la instalación experimental de POM.
Las líneas de alimentación de gases (acero inoxidable tipo 316), la válvula de
cuatro vías, filtro y reactor, se encuentran emplazadas dentro de una caja aislada cuyo
sistema de calentamiento es de aire caliente por convección forzada y controlada
automáticamente.
Las líneas de gases de salida del sistema reaccionante están calefactadas
mediante una cinta eléctrica de regulación automática de temperatura (383K) hasta el
cromatógrafo de gases, para evitar la condensación del metanol no reaccionado y otros
productos de reacción. Del mismo modo, la calefacción de los gases continua desde el
cromatógrafo hasta un pequeño intercambiador de calor (Peltier).
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reactante
Carburo de Silicio
Lana de vidrio
Filtro metálico
PRODUCTOS
Catalizador
Tubo de acero
Inoxidable 3/8’’
Figura II.2. Configuración esquemática del reactor catalítico de lecho fijo.
II.9.1. Cromatógrafo de gases
Los productos de reacción provenientes del reactor catalítico fueron analizados
por un cromatógrafo de gases Varian 3400 CX, equipado con un detector de
conductividad térmica TCD y un integrador Hewlett Packard 2800. Este tipo de
detectores generalmente opera por comparación de la conductividad térmica del gas
portador con la del gas portador más los productos de reacción.
Como columnas separadoras de gases se han utilizado una Porapak-N (200 cm
de longitud y 1/8’’ de diámetro) y un tamiz molecular 13-X (100 cm de longitud y 1/8’’
de diámetro). La columna Porapak-N es un polímero polar basado en vinil pirrolidona
que puede separa CO2, alcoholes, hidrocarburos C2 y agua. El tamiz molecular 13-X es
un aluminosilicato cristalino alcalino con varios cationes y permite separar O2, N2, CH4
y CO.
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II.9.2. Procedimiento experimental
Las mediciones de actividad catalítica para la obtención de hidrógeno vía
oxidación parcial de metanol en el equipo descrito anteriormente, se realizaron según el
siguiente esquema:
1.- Preparación del reactor con lana de vidrio, 200 mg de la muestra y CSi, de la
forma que se observa en la figura II.3.
2.- Suministro de catalizador al reactor central.
3.- Prueba de fugas, en accesorios de conexión, con nitrógeno presurizado.
4.- Alivio del sistema presurizado.
5.- Preparación de la mezcla sintética reductora H2/N2 al 10% molar a 100
cm3/min. Paso de dicha mezcla por el lecho catalítico.
6.- Inicio de la calefacción de la caja precalentadora a 373K y del horno del
reactor a 503K, a una velocidad de calentamiento de 10K/min.
7.- Cierre de flujo de hidrógeno y descenso de la temperatura del reactor a 473K
durante 15 min.
8.- Introducción de flujo de metanol al nivel deseado, accionando la bomba
perfusora durante 15 min. sin anular el flujo de nitrógeno.
9.- Ingreso de oxígeno o aire sintético en forma gradual al nivel deseado,
seguido del cierre de flujo del nitrógeno.
10.- Análisis cromatográfico una vez establecido el equilibrio térmico entre la
temperatura del lecho y la del horno.
11.- Incremento de la temperatura del lecho a los niveles deseados de análisis.
II.9.3. Definición de parámetros
Las ecuaciones utilizadas para evaluar la actividad catalítica de los diferentes
catalizadores se ha definido del siguiente modo:
XT = conversión total del metanol.
i = H2, H2O, CO, CO2 (productos).
Ri = Rendimiento al producto i.
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Si = Selectividad al producto i.
CH3OH (a) = moles de metanol alimentados al reactor por unidad de tiempo.
CH3OH (a) = FCH3OH = F.
CH3OH (s) = moles de metanol que salen del reactor por unidad de tiempo.
CH3OH (t) = moles de metanol que se transforman en el reactor por unidad de
tiempo.
Ai = moles de producto i formados por unidad de tiempo.
Ci = número de átomos de carbono de una molécula del producto i.
Hi = número de átomos de hidrógeno de una molécula del producto i.
W = peso del catalizador.
W/F = tiempo de residencia.
Conversión de metanol
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Selectividad al producto i en base a hidrógeno (SiH)
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II.10. Prensado uniaxial
Las pastillas preparadas en esta casa se prensaron uniaxialmente, aplicando una
presión entre 1000 y 2000 Kp. La prensa utilizada pertenece a la casa Tonindustrie. Se
utilizaron troqueles de acero inoxidable, cilíndricos de diferentes diámetros.
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II.11. Dilatometría
Previo al proceso de sinterización, se realizaron ensayos dilatométricos a
velocidad de calentamiento constante. Mediante estos ensayos se pone de manifiesto los
cambios volumétricos que tienen lugar en función de la temperatura, es decir, es posible
conocer el comportamiento de contracción de las muestras en función de la temperatura.
Para ello, se prepararon discos de 2-3 mm de espesor y 10 mm de diámetro. La
velocidad de calentamiento fue de 5 ºC/min y la temperatura final entre 1300 y 1350 ºC
dependiendo de la muestra. Se hicieron en aire. El equipo dilatométrico utilizado
pertenece a la firma Netzsch Gerätebau GmbH.
II.12. Técnicas de microscopía
II.12.1. Microscopía de calefacción
La microscopía de calefacción se ha utilizado para dilucidar la temperatura más
adecuada para sinterizar cada uno de los materiales. En dichos ensayos se prepara una
pequeña pastilla y se somete al tratamiento térmico deseado. Los materiales a ensayar
fueron pastillas cilíndricas de un diámetro de ~1 cm, y el tratamiento térmico consistió
en el calentamiento a 10 ºC/min hasta 1350-1500 ºC y enfriamiento a 10 ºC/min hasta
temperatura ambiente. La evolución de la muestra es seguida simultáneamente a través
de un microscopio óptico, observándose principalmente las variaciones en el tamaño de
las muestras y si funde.
Los ensayos de microscopía óptica de calefacción han sido realizados en un
equipo marca Leitz, modelo Wetziar, el que se registraron las variaciones de la muestra
a través de fotografías.
II.12.2. Microscopía electrónica de barrido (MEB)
Para la realización de las medidas de MEB en esta memoria se han utilizado dos
equipos diferentes, éstos son:
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- Zeiss-DSM 950, con un poder de resolución de 5 nm (30 KV). El voltaje acelerador
fue de 20 KV. Este equipo tiene acoplado un espectrómetro de dispersión de
energías Tracor Northern (mod. Micro Z-II).
- JEOL S4100.
Se ha realizado microscopía electrónica de barrido de polvos, antes y después de
calcinar, de materiales sinterizados, así como de la sección transversal y componentes
de ensamblajes electrodos-membrana. Para observar las muestras es necesario que estén
cubiertas por un conductor eléctrico, en esta memoria se ha utilizado dos tipos
diferentes de recubrimiento, C (grafito) u oro (Au), ambos evaporados en vacío sobre la
muestra ya colocada sobre un porta.
Las muestras en polvo se dispersaron directamente sobre un disco de grafito
colocado en el portamuestras, y se cubrieron con la película conductora.
Para la observación de las muestras sinterizadas se pulió una de las caras
especularmente, para lo que se embutieron previamente en una resina (Resina Epofix-
EPOES). El pulido se realizó manualmente utilizando carburo de silicio con un
intervalo de tamaños de grano de 120 (para desbastar) a 4000, y a continuación con
pasta de diamante de 6, 3 y 1 mm bien sobre paño o bien en una pulidora vibrante
(Vibromet) marca Buehler. Una vez pulida la muestra se la somete a un ataque térmico.
La temperatura de ataque utilizada fue del orden de un 25% inferior a la de
sinterización, durante unos 5 minutos. La brevedad del tratamiento asegura la no
transformación de las fases primitivas, permitiendo el resalte de los bordes de grano
sobre el fondo.
También se realizó análisis semicuantitativo de las fases presentes mediante
dispersión de energías de rayos X (EDS) de algunas de las muestras.
II.12.3. Microscopía electrónica de transmisión (MET)
Las muestras que se han observado por microscopía electrónica de transmisión
han sido en forma de polvo, antes y después de calcinar. Para ello se prepara una
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suspensión del polvo y se mantiene en baño de ultrasonidos durante unos minutos. A
continuación, se deposita una gota de esa suspensión sobre una rejilla de cobre.
Seguidamente, se deja secar, de manera que lo único que quede sobre la rejilla sea el
polvo.
El equipo utilizado fue un JEOL 2010 (200 KV), con un detector Oxford Link
Pentafet, un detector de pastilla de Si.
También se realizan microanálisis EDS, al igual que en MEB, para confirmar la
existencia de ciertos elementos.
II.13. Medidas eléctricas en corriente alterna (AC). Espectroscopía de impedancia
compleja (EIC)
La espectroscopía de impedancia [7] es una técnica muy utilizada en la
caracterización de materiales con aplicaciones electroquímicas [8]. De toda la
información que se puede obtener, se destaca la relativa al transporte de masa, a la
velocidad de las reacciones electroquímicas, a la cinética de corrosión, a las propiedades
dieléctricas, al estudio de efectos microestructurales y de composición, etc.
Los espectros de impedancia reflejan el comportamiento global del material y a
veces es difícil separar los diferentes procesos presentes. Los resultados pueden ser
analizados por dos vías: a través de modelos matemáticos exactos o a través de circuitos
equivalentes. El estudio mediante circuitos equivalentes ha sido ampliamente utilizado
por su simplicidad. No obstante, la ambigüedad de las interpretaciones de los datos
experimentales [9] surge, normalmente, cuando el circuito contiene más de tres
elementos. Estos pueden asociarse de varias maneras, dando lugar al mismo tipo de
respuesta. Así, el circuito equivalente elegido tiene que tener en cuenta otras
informaciones relativas a los procesos físicos implicados, y debe ser siempre un reflejo
de éstos.
Esta técnica consiste básicamente en aplicar estímulos eléctricos a un material,
realizando un barrido de frecuencias simultáneamente. Ese estímulo eléctrico interactúa
con un sólido de dos maneras fundamentales: 1) causa reorientación de defectos con
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momentos eléctricos dipolares (normalmente defectos complejos), 2) o provoca el
movimiento de especies cargadas (defectos simples).
La impedancia eléctrica Z(w ) se define [10] como la razón entre la tensión
sinusoidal, U(w) = U0eiwt, aplicada y la corriente resultante, I(w) = I0ei(wt+q). Z(w) es un
número complejo que se puede representar en coordenadas polares, a través de su
amplitud |Z| y de su ángulo de fase q, o en coordenadas cartesianas Z(w) = Z’ + iZ’’ en
el plano de Argand, en donde Z’ y Z’’ son las partes real e imaginaria de la impedancia.
Cuando la respuesta se representa en este plano de impedancias real e imaginaria,
asume generalmente la forma de semicírculos, estando cada semicírculo relacionado
con un fenómeno diferente de comportamiento.
A cada arco le corresponde un tiempo de relajación, que satisface la relación
wp·tp = 1, donde w es la frecuencia angular, t el tiempo de relajación y el subíndice p
corresponde al máximo del arco. Cuando los tiempos de relajación de los distintos
fenómenos son semejantes, los arcos se solapan y surge la dificultad de interpretación
anteriormente mencionada.
Los tiempos de relajación disminuyen con el aumento de la temperatura, lo que
limita la utilización de la espectroscopía de impedancia compleja. El intervalo de
frecuencias está también limitado por la longitud de los cables de medida, pudiendo dar
origen a fenómenos inductivos a altas frecuencias.
La componente de altas frecuencias corresponde, generalmente, a las
propiedades másicas, como puede ser el caso de los monocristales. El arco intermedio
corresponde a las fronteras de grano resistivas, y el arco de bajas frecuencias al proceso
de electrodo o al proceso de interfase entre material y el electrodo.
Las medidas de conductividad en corriente alterna se realizaron utilizando discos
del material sinterizado con unas dimensiones de 10-8 mm de diámetro y 1-3 mm de
espesor, dispuestos en un célula electroquímica de acuerdo al esquema siguiente:
(aire) Pt// muestra // Pt (aire)
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Sobre ambas caras desbastadas, de forma que la rugosidad fuera mínima, se
aplicó pasta de platino (Engelhard 6926), que actuó como electrodo. Posteriormente, se
sinterizaron a 800 ºC durante 30 minutos. La resistencia eléctrica de los electrodos debe
ser menor a 1W.
Seguidamente, se procedió a su medida por espectroscopía de impedancia, para
ello se situó el disco en un portamuestras cuyo esquema aparece en la figura II.3, y éste
se introduce en un horno tubular, pudiendo alcanzar temperaturas de hasta 1000 ºC.
Conexiones
electrodos de Pt
Electrodos de Pt
Muestra
Horno tubular
Termopar
Chromel-Alumel
o Pt
Cañas de alúmina
Conexiones
termopar
Figura II.3. Esquema del portamuestras utilizado para realizar las medidas de
espectroscopía de impedancia compleja.
La temperatura de trabajo se varió con la ayuda de un controlador electrónico,
comprobándose la exactitud de la misma con un termopar de Chromel-Alumel o de Pt,
según el caso.
El registro de impedancias se obtuvo de dos analizadores de impedancia, un
Hewlett Packard HP4192A que posee una respuesta en frecuencias desde 0.01 a 107 Hz,
y un segundo Hewlett Packard 4284A LCR Meter que trabaja en el intervalo de
frecuencias 20Hz-1MHz. La interpretación de los resultados se basó en su ajuste a
circuitos equivalentes a través de un método de mínimos cuadrados no lineales
desarrollado por Boukamp [11].
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II.14. Medidas eléctricas de corriente continua (DC). Método de las cuatro puntas
El método de cuatro puntas es una técnica que tiene por objetivo eliminar los
efectos de electrodo sobre la medida de la conductividad total [12], los cuatro
electrodos, tanto los de potencial como los de corriente, son contactos puntuales. Se
utiliza, generalmente, para medir materiales metálicos o aquellos que posean
conductividades superiores a 1 Scm-1, ya que las muestras, con estos órdenes de
conductividad, pueden presentar valores igual o superiores a los contactos-electrodos
cuando se utiliza el método tradicional de dos puntas, de manera que la medida de la
conductividad quedaría falseada. El método que se utiliza en esta memoria es el método
representado en la figura II.4.
Figura II.4. Esquema del método de cuatro puntas.
En esta medida una corriente conocida I se inyecta por el electrodo 1 y es
recogida en el electrodo 4, mientras que se determina el potencial DV entre los
electrodos 2 y 3. Utilizando la ecuación (II.15) para el potencial de la fuente de
corriente se pueden obtener los potenciales entre los electrodos 2 y 3 debido a que los
electrodos de corriente presentan un bloque semi-infinito [13].
÷÷ø
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Capítulo II
Técnicas experimentales
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
88
Si los electrodos son equidistantes una distancia d, la ecuación (ec. II.15) se
reduce a la ecuación (ec. II.16):
d2
I
V v
p
r=D Ec. II.16
II.15. Medidas de viscosidad
La viscosidad se midió en un equipo I.C.I. Cone & Plate Viscometer (Research
Equipment (London) LTD.), en el INTA. Equipo que necesita una mínima cantidad de
muestra (menos de 1 ml), característica importante debido al coste de las tintas
utilizadas, y con control interno de temperatura (hasta 150 ºC). Se utilizó el método de
ensayo recogido en la norma ISO 2884-1 [14], y la norma con número de referencia
INTA 16 03 03, “Determinación de la viscosidad a altos gradientes de deformación”.
II.16. Estación de ensayo para pilas de combustible. Medidas de curvas de
polarización
Para llevar a cabo el estudio del comportamiento de las MEAs (Membrane
Electrode Assembly) preparadas, es decir, el estudio de las curvas de polarización para
averiguar que densidad de corriente alcanzan, se ha utilizado un banco de ensayos cuyas
características se describen a continuación. Debido a que en esta memoria se prepararon
MEAs con diferente área activa, de 2.24 x 2.24 cm2 hasta 17 x 17 cm2, se utilizaron tres
bancos de ensayos diferentes. Para las MEAs con área de electrodo de 5 cm2 se usó el
banco de ensayos situado en el ICV (figura II.5(a)), el que se encuentra en el INTA
midió las curvas de polarización de las MEAs con un área activa de 7x7 y 7.1x7.1 cm2
(figura II.5(b)), y las MEAs de tamaño industrial, 17x17 cm2, se caracterizaron en el
banco de ensayos del CIEMAT (figura II.5(c)).
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(a) (b)
(c)
Figura II.5. Bancos de ensayos utilizado para la caracterización de MEAs, (a) ICV, (b)
INTA y (c) CIEMAT.
Las celdas de medida utilizadas en cada uno de ellos sólo se diferencian en el
tamaño. En la figura II.6 se muestran la celda de medida de una MEA (figura II.6(a)) y
la celda de medida de un “stack” (figura II.6(b)). Estas celdas de medida constan
principalmente de placas bipolares entre las que se coloca cada una de las MEAs, sellos
para que el cierre entre la MEA y las placas sea hermético y las placas finales.
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(a) (b)
Figura II.6. (a) Celda de ensayo de una MEA, (b) celda para caracterizar un
apilamiento de MEAs.
El banco de ensayos (figura II.5) consta de dos circuitos abiertos (ánodo y
cátodo). Permite el empleo de aire u oxígeno como oxidante (corriente catódica) e
hidrógeno como combustible (corriente anódica). Con el sistema en marcha, alimenta de
oxidante y combustible al cátodo y al ánodo respectivamente de la pila y lo que no
reacciona lo deja escapar a la atmósfera. Con el sistema en reposo permite la
alimentación de nitrógeno en ambas vías, para eliminar posibles restos de los otros
gases (esta opción se utiliza para comprobaciones de estanqueidad de los circuitos). El
esquema del banco de ensayos se describe en la figura II.7.
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Figura II.7. Esquema del banco de ensayos utilizado para obtener las curvas de
polarización de las MEAs.
Los circuitos constan de los siguientes elementos:
- Manorreductores de apertura para entrada de gases de las bombonas de oxígeno,
aire, hidrógeno y nitrógeno.
- Controladores másicos de caudal, para control de los litros por minuto de aporte
de gases a la pila.
- Saturadores con cartucho calefactor, para humidificar (dependiendo del tipo de
membrana polimérica) y calentar los gases antes de entrar en la pila.
- Válvulas de regulación manual para aportar el suministro de humedad a las dos
vías.
- Medidores de presión de las dos corrientes de gases, a la entrada de la pila,
(control de la presión de operación de la pila).
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- Condensadores del agua contenida en las dos vías y la producida en el cátodo en
el proceso de reacción. Permite la correcta operación de las electroválvulas,
además de permitir conocer la cantidad de agua extraída en la corriente catódica.
- Válvulas de regulación manual para eliminar el exceso de agua acumulada,
cuando sea necesario.
- Electroválvulas de regulación para control de la presión de los gases en los dos
circuitos.
- Sensores en la pila:
- Sonda de temperatura, para medir la temperatura interna de la pila.
- Cableado necesario para medidas de voltaje en placas terminales de la
pila y en celdas individuales (si hay celdas apiladas formando un
"stack").
II.16.1. Gestión del banco de ensayos: control de variables y adquisición de datos.
El control del sistema y de las variables de operación (caudal, presión y
temperatura) se realiza a través de PC. En el caso de las MEAs de 49 y 289 cm2 de área
activa, el control se realiza mediante la aplicación ADKIR que se encarga de la
supervisión de los dispositivos que controlan el proceso (caja de control: controladores
de flujo másico y PID) y de la adquisición de datos de interés para el usuario, a través
de comunicación digital vía RS-485.
Figura II.8. Esquema de la planta sobre el que trabaja la aplicación ADKIR.
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En la figura II.8 se adjunta el esquema de la planta sobre el que trabaja dicha
aplicación a través del PC y que es similar al esquema real del banco de ensayos que
anteriormente ya ha sido descrito.
En el caso de las MEAs de 5 cm2 de área activa el control del sistema se realiza
de forma manual.
II.16.2. Sistemas auxiliares
- Alimentación de gases
Se dispone de una instalación externa al laboratorio que cubre las necesidades de
suministro de los gases necesarios para la operación de la pila (nitrógeno, oxígeno e
hidrógeno).
- Agua de humidificación
El aporte de humedad, necesaria para la operación de la pila, se realiza a través
de las corrientes anódica y catódica, a las cuales se aporta agua procedente de un
sistema de desionización de agua mediante intercambio iónico sobre resinas en lecho
mixto, modelo Milli-Ion 30. Este aporte de humedad hace posible también la extracción
del exceso de calor que se produce en el proceso de operación de la pila.
- Extracción de aire
Para asegurar la ventilación forzada del laboratorio, como medida de seguridad,
se dispone de un extractor de aire que se activa manualmente cuando el sistema está
operando.
- Fuente de alimentación de 30 V
La fuente proporciona alimentación eléctrica a los calentadores de superficie
situados en las planchas terminales de la pila, para así poder conseguir la temperatura
interna de operación programada.
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II.16.3. Ensayos de caracterización eléctrica de las MEAs y el “stack”. Curvas de
polarización
Los ensayos de caracterización eléctrica de los componentes se han realizado
variando la temperatura de la MEA y del apilamiento de MEAs (“stack”), y utilizando
diferentes presiones en cada uno de los electrodos, con el objeto de determinar las
mejores condiciones de funcionamiento de cada una de las monoceldas y “stack”
medidos.
En el campo de la Electroquímica, y concretamente en las pilas de combustible,
los ensamblajes electrodos-membrana son caracterizados mediante las llamadas curvas
de polarización. Esta caracterización eléctrica de la monocelda y/o del "stack" se realiza
mediante un equipo de medida Hydra que proporciona los valores de voltaje del sistema
a caracterizar en cada momento y una carga electrónica programable en intensidad (HP
6051A), que consume la energía eléctrica producida por la pila.
Las curvas de polarización se obtienen mediante el siguiente circuito eléctrico
(figura II.9):
Corriente (A)
L
FC
Voltaje (V)
V
A
Figura II.9. Esquema del circuito eléctrico montado para obtener las curvas de
polarización.
En bornes de la pila de combustible (FC) se sitúa un voltímetro de alta
impedancia interna para determinar el voltaje de la pila. La corriente generada se
obtiene al aplicar en cada momento un valor de resistencia de carga. Cuando no se
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aplica tal resistencia se obtiene el valor del voltaje en circuito abierto que coincide con
el valor de la fuerza electromotriz, de acuerdo con la ecuación de Nernst. En general, la
curva de polarización tiene la forma de la figura I.3 del capítulo I.
A continuación se explica, de manera concisa, cómo se realizan las medidas de
las MEAs y de los "stack":
- Una vez conectada la celda de medida al banco de ensayos, se hace pasar
nitrógeno humidificado. Se utiliza N2 por tratarse de un gas inerte. Dicho gas se
humidifica para asegurar que la membrana de Nafion obtenga las características
que le hacen ser uno de los mejores electrolitos para PEMFCs.
- A continuación, se hace pasar hidrógeno por el ánodo, y oxígeno por el cátodo,
siempre humidificados. Se utiliza el caudal necesario en cada uno de los
electrodos para alcanzar la presión deseada en ambos. A la vez se eleva la
temperatura de la pila hasta el valor elegido.
- Una vez conseguidas las condiciones de medida, se procede a realizar el ensayo.
Se impone una carga y se mide la tensión generada. De esta manera se obtiene la
curva de polarización y la potencia que desarrolla la pila.
Capítulo II
Técnicas experimentales
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
96
II.17. Referencias
1.- B. E. Warren. “X-Ray Diffraction”, p. 251, Ed. Addison-Wesley, Reading, MA,
1969.
2.- W.W. Wendlandt. “Thermal Methods of Analysis”. Ed. John Wiley and Sons, New
York, 1974.
3.- I. García. “Obtención de nitruro de silicio mediante síntesis autopropagada a alta
temperatura”. Tesis doctoral. ICV-CSIC. Universidad Autónoma de Madrid. 2002.
4.- S. Brunauer, P.H. Emmett, E. Teller. “Adsorption of gases in multimolecular
layers”. J. Am. Chem. Soc. 60, 309-19,1938.
5.- S.P. Ponce. “Catalizadores del tipo perovskita para la oxidación del CO y gas
natural”. Tesis doctoral. ICP-CSIC. Universidad Autónoma de Madrid, 1999.
6.- L. Alejo. “Estructura y Reactividad de Catalizadores de Cobre para la Oxidación
Parcial de Metanol a Hidrógeno”. Tesis doctoral. ICP-CSIC. Universidad Autónoma de
Madrid. 1996.
7.- J.R. McDonald, D. Francheschetti, “Impedance Spectroscopy Emphasing Solid
Materials and Systems”, Ed. J.R. McDonald, Wiley-Interscience, 90, 1988.
8.- J.C.C. Abrantes. “Sensores de oxigénio à base de SrTi1-xNbxO3+d: Efeitos
microestruturais e comportamento transiente”. Tesis doctoral. Universidad de Aveiro
(Portugal), 2000.
9.- N. Hirose, A.R. West. “Impedance spectroscopy of undoped BaTiO 3 ceramics”. J.
Am. Ceram. Soc. 79 (6), 1633-41, 1996.
10.- F.M.H.L.R. Figueiredo. “Potencialidades de cátodos compósitos à base de
LaCoO3+ZrO2”. Tesis doctoral. Universidad de Aveiro (Portugal), 1999.
11.- B.A. Boukamp. “A nonlinear least square fit procedure for analysis of immitance
data electrochemical systems”. Solid State Ionics 20, 31-44, 1986.
12.- A.R. Blythe. “Cambridge Solid State Science Series”. Ed. A.R. Blythe, 137, 1980.
13.- L.B. Valdes. Proc. Inst. Radio Engrs. 42, 420, 1994.
14.- Norma ISO 2884-1. “Paints and varnishes – Determination of viscosity using rotary
viscometers. Part 1- Cone and Plate viscometer operated at a high rate of shear”
Capítulo III
Preparación y caracterización de perovsquitas
basadas en Sm1-yCoO3-d
Capítulo III
Preparación y caracterización de perovsquitas basadas en Sm1-yCoO3-d
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
99
El objetivo del presente capítulo es el estudio de los óxidos con estructura tipo
perovsquita basados en SmCoO3, y el efecto del dopado con Sr sobre sus propiedades
estructurales y eléctricas, y del Pt sobre sus propiedades eléctricas y catalíticas.
Las cobaltitas de tierras raras han recibido una gran atención debido a su
conductividad mixta, y por su relativamente alta conductividad iónica y eléctrica. En
concreto, las perovsquitas que contienen Co en la posición B presentan una
conductividad iónica mayor que las que contienen Mn, debido a su mayor concentración
de vacantes de oxígeno [1]. De todas las perovsquitas de la serie LnCoO3 (Ln = La, Pr,
Nd, Sm, Eu y Gd), según White y Sammel. [2], la que muestra mejores resultados desde
el punto de vista catalítico y electroquímico es la SmCoO3 [3]. Por ejemplo ha sido
ampliamente utilizada como sensor para etanol [4,5,6]. Al dopar con Sr, ocupando
posiciones del Sm, la conductividad total aumenta, siendo utilizado como material para
cátodo, puesto que presenta bajo sobrepotencial catódico y por tanto genera mayor
densidad de energía [7,1,8,9,10,11,12]. Es por todas estas cualidades por lo que se ha
considerado este material como objetivo de estudio en este capítulo.
Por otro lado, de todos los métodos de síntesis que se han considerado durante la
realización de esta memoria, se ha elegido el método de combustión por las razones
apuntadas en el capítulo I (Introducción).
En primer lugar, se incluye a modo de introducción una revisión de las
propiedades estructurales, catalíticas y electrónicas de los óxidos con estructura tipo
perovsquita. A continuación se prepararán los materiales y se determinarán sus
propiedades electrónicas y catalíticas.
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III.1 INTRODUCCIÓN
La estructura perovsquita ideal, ABO3, es cúbica con el grupo espacial Pm3m[13].
Los cationes B se sitúan en las ocho esquinas y los oxígenos en los puntos medios de las
aristas del cubo generando la configuración BO3, de modo que la coordinación es de tipo
octaédrico en las esquinas (BO6). El catión A ocupa los centros de la celda cúbica y su
índice de coordinación es 12.
O
Figura III.1. Estructura cristalina de la perovsquita ideal ABO3.
A pesar de ser cúbicos a altas temperaturas, la mayor parte de estos compuestos
ABO3 sufren deformaciones que disminuyen la simetría por debajo de una cierta
temperatura, debido a los desplazamientos de las posiciones atómicas. El origen físico de
estas transformaciones puede ser: a) la diferencia entre los tamaños iónicos, o b) la
ordenación de electrones en estados localizados o colectivos [14,13]. a) En el primer caso
basta con estudiar el factor de tolerancia (t) definido por Goldschmidt [15]:
t=(rA+rO)/Ö2(rB+ rO) Ec.III.1
donde rA, rB, rO  son los radios iónicos. Cuando t=1 aparece la estructura ideal descrita,
aunque también puede darse para 1<t<0.7. Sin embargo, surgen otros condicionantes en
este caso ya que los iones A y B deben ser estables en sus coordinaciones 12 y 6,
respectivamente; en los óxidos esto limita sus radios a rA>0.9 y rB>0.51 Å. Para valores
inferiores de t se producen deformaciones de la estructura cúbica para optimizar las
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distancias de enlace A-O. Cuando 0.75<t<0.9 aparece una celda unitaria ortorrómbica
debido a las distorsiones de los octaedros BO6, para valores de t ligeramente inferiores a la
unidad aparece una estructura romboédrica [16]. b) La segunda posibilidad es una
transición a una fase de menor simetría asociada a la localización de electrones d o por su
presencia en una banda estrecha [17,18]. La localización induce cambios locales situando
los cationes del metal de transición en los centros de simetría de los intersticios aniónicos.
Los electrones de la banda modifican la simetría traslacional introduciendo planos de
discontinuidad en la superficie de Fermi. Transiciones ferroeléctricas o semiconductor-
metal ilustran deformaciones generadas por electrones colectivos. Además, están las
transiciones de Jahn Teller [19], que aparecen cuando el momento angular orbital no sufre
"quenching" por el campo cristalino, de modo que el efecto del acoplamiento spin-órbita
puede ser lo suficientemente intenso como para generar una deformación espontánea de la
red, que reduzca la energía eliminando la degeneración del estado fundamental.
III.1.1. Propiedades de estado sólido y de superficie
Las perovsquitas son sistemas ideales para estudiar la forma en que las
propiedades de estado sólido, tanto colectivas (eléctricas, magnéticas, funciones
termodinámicas) como locales (defectos, campo cristalino), influyen sobre su actividad
catalítica. Esto es debido, fundamentalmente, al amplio conocimiento que existe de
estas propiedades [19,20] y a la versatilidad que presentan estos sólidos.
La energía de desdoblamiento del campo cristalino (CFSE) es un factor
importante que determina si el ion de transición M, que se encuentra en un entorno
octaédrico de iones oxígeno en óxidos LnMO3, está en un estado de alto o de bajo spin,
dependiendo de la forma en que se ocupan los niveles t2g y eg en los que se desdobla la
energía de los orbitales d del catión central. De esta manera, cuando la energía de
desdoblamiento, Dcf, es mayor que la energía de intercambio spin-spin, Dex, el estado
estable es el de bajo spin, como ocurre en perovsquitas como LaTiO 3 y LaNiO3. En
cambio, cuando Dcf<Dex, el metal de transición existe en el estado de alto spin, y éste es
el caso del LaCrO3, LaMnO3 y LaFeO3. En el caso que Dcf y Dex sean similares, la
coexistencia del estado de alto y bajo spin es posible. Esto se da en el LaCoO3, en el que
los estados de bajo spin CoIII (t2g6 eg0) y alto spin Co3+ (t2g4 eg2) difieren en energía
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únicamente en torno a 0.08 eV. Diferentes autores han investigado la coexistencia de
estos estados de spin en el LaCoO3 [21] encontrando que el estado de más baja energía
es el CoIII, por lo que predomina a temperaturas cercanas al cero absoluto. En el
intervalo 0-200 K se da una transformación parcial de CoIII a Co3+. A temperaturas
mayores, los pares CoIII - Co3+ intercambian un electrón entre sí, apareciendo estados
del cobalto en diferentes estados de oxidación y spin, como son CoII (t2g6 eg1), CoIV (t2g5
eg0), CoIV (t2g4 eg1) y Co4+ (t2g3 eg2). A medida que aumenta la temperatura, la
transferencia electrónica ocurre en una mayor extensión, hasta que a 1210 K aparecen
electrones itinerantes en el conjunto del sólido. Los iones Co3+ tienden a ordenarse,
según aumenta la temperatura, con respecto a los CoIII, en octaedros alternativos, siendo
los octaedros del cobalto de bajo spin de dimensiones menores que los de cobalto de
alto spin, debido al diferente valor de sus radios iónicos.
La distribución de estados de oxidación y spin del cobalto es diferente en la serie
LnCoO3 dependiendo de la naturaleza del lantánido [21]. Se han recogido diferentes
datos de RMN, espectroscopía Mösbauer y propiedades eléctricas y magnéticas de estas
cobaltitas con Ln = La, Nd, Gd, Ho [21]. Como ya se indicó, la relación Co3+/CoIII,
(nótese que la diferencia entre CoIII y Co3+ corresponde, como se indica anteriormente, a
estados de bajo y alto spin respectivamente), aumenta con la temperatura. Sin embargo,
la población de cobalto de alto spin disminuye a partir de temperatura ambiente debido
a la aparición de estados de cobalto diferentes por transferencia electrónica entre dos
cationes vecinos:
CoIII  +  Co3+   ®   Co4+  +  CoII
Esto fue observado en el La, Nd y Gd. Sin embargo, en el Ho la relación
Co3+/CoIII aumenta con la temperatura, tendiendo a un valor constante. Este diferente
comportamiento fue explicado por el diferente grado de distorsión estructural de estas
perovsquitas. En las tres primeras, la distorsión no es demasiado intensa, y las cadenas
Co-O-Co son casi lineales, facilitando con ello la transferencia electrónica del Co3+ al
CoIII. En cambio, en el HoCoO3, la distorsión cristalina es mayor, con el ángulo Co-O-
Co lo suficientemente alejado de p  radianes como para que la transferencia de un
electrón a través de él no sea posible.
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En óxidos tipo perovsquita, los orbitales 2p del oxígeno y los orbitales s y p del
metal B forman una banda de valencia y una banda antienlazante de alta energía
respectivamente, con los estados d del ion B ocupando una zona intermedia de energía.
Los estados d son, por lo tanto, los responsables en principio de las propiedades de
transporte electrónico. Dado que la distancia entre dos átomos B vecinos es muy grande
(unos 5.5 Å), el solapamiento entre sus orbitales es muy pequeño, y la interacción se
produce a través de oxígeno intermedio. Con respecto al enlace B-O-B, los orbitales d
se dividen en orbitales s* (eg) y p* (t2g), siendo la integral de transferencia para dicho
enlace mayor para orbitales s* que para los p*. Esto da lugar a que los electrones
situados en orbitales t2g sean localizados, mientras que los eg tienen cierto carácter
itinerante. La transferencia electrónica entre átomos de cobalto vecinos se da, de esta
manera, por interacción de orbitales eg a través de los 2p del oxígeno. Por ello, la
geometría del enlace B-O-B determina el carácter localizado o itinerante de los
electrones de B.
III.1.2. Capacidad de reducción de las perovsquitas
Cuando las perovsquitas LnCoO3, o cualquier óxido en general, son estudiadas
desde el punto de vista catalítico, la actividad del oxígeno de la red, la capacidad de
cederlo o captarlo, su estequiometría y las diferentes fases generadas en estos procesos,
son factores muy importantes. Uno de los parámetros más usados a nivel teórico,
cuando se realizan propiedades del óxido, es la energía de ligadura del oxígeno a los
cationes de la red, que viene dada por la ecuación:
D(Me-O) = (Hf – Hs·m – n·Do/2)/(Cn·m) Ec.III.2
donde Hf es la entalpía de formación del óxido MemOn, Hs la energía de sublimación del
metal, Do la energía de disociación del O2 y Cn el número de coordinación del catión.
La forma más inmediata de investigar todos los puntos expuestos es la realización de
medidas sobre la estabilidad de estos sólidos en atmósfera de hidrógeno. Estudios de
este tipo han sido efectuados fundamentalmente en perovsquitas LnMO3, siendo M un
elemento de transición. Dentro de la serie LaMO3 (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni), se ha
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encontrado que la facilidad para la reducción se incrementa al, avanzar en la serie, del
Cr al Ni, siendo el LaCoO3 y LaNiO3 los más fácilmente reducibles [21]. Por otra parte,
las perovsquitas de Fe, Co y Ni son más estables en atmósfera de hidrógeno que los
óxidos simples correspondientes, NiO, Fe2O3 y Co3O4 [21], lo que muestra un
incremento en la estabilidad del metal de transición en la estructura de perovsquita.
Arakawa et al. [22] encontraron que la reducción se produce a través de
perovsquitas con vacantes de oxígeno de estequiometría LaCoO3-x. Se observan
cambios de simetría romboédrica (x=0) a una simetría cúbica (I) (x=0.2) y de aquí a
ortorrómbica y cúbica (II) (x=0.9). En la región x=1.0-1.3 consideran que se forman
"clusters" (agregados) de Co2+-Co0 o Co+-Co0 incorporados en la estructura de la
perovsquita reducida. Estos autores realizaron también estudios sobre la capacidad para
reducirse de la serie LnCoO3 (Ln= La, Pr, Nd, Sm, Eu), encontrando resultados
similares, aunque las estructuras cristalinas difieren de unos lantánidos a otros. Por otra
parte, existen también diferencias en la capacidad de reducción, ya que ésta aumenta al
avanzar en la serie lantánida del La al Eu (la cantidad de H2 consumido a 673K es
mayor al pasar del La al Eu). Esta tendencia se correlacionó con la energía de ligadura
del oxígeno dada por la ecuación (III.2). Futai et al. [23] han estudiado la reducción de
la serie LnCoO3 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd y Dy) mediante la medida del consumo
de H2 en la reducción térmica programada (TPR), encontrando dos pasos de reducción.
El pico de consumo de hidrógeno correspondiente al segundo paso de reducción aparece
a diferente temperatura dependiendo de la naturaleza del lantánido. Esta temperatura
disminuye según se avanza del La al Eu, en donde se da un mínimo, aumentando
ligeramente para el Gd, Tb y Dy. Estos autores correlacionaron esta temperatura, de
manera similar a Arakawa et al. [22], con la energía de ligadura del oxígeno de la red
dada por la ecuación III.2.
III.1.3. Oxidación de hidrocarburos
Se ha tratado de usar estos materiales de tipo perovsquitas como sustitutos de los
metales nobles en electrocatálisis.
Por otro lado, la utilización del gas hidrógeno como combustible de pilas de
combustible en transportes produce serios problemas en el almacenamiento y en la
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seguridad. Estos problemas pueden ser resueltos mediante el uso de otros combustibles
alternativos a partir de los cuales se puede producir el hidrógeno directamente, una de
esas alternativas es el metanol, ya que es el tercer producto químico más producido
después del etileno y el amoniaco, con una capacidad de producción que excede los 25
millones de toneladas anuales.
La producción de hidrógeno a partir de metanol, mediante el reformado interno,
ha sido extensivamente estudiado en catalizadores metálicos soportados. Pero la
necesidad de producir vapor hace que el proceso sea muy caro en energía. La presencia
de oxígeno en la reacción de reformado interno aumenta la conversión de metanol
debido al proceso de oxidación parcial de metanol (POM: partial oxidation of methanol)
[24,25], siendo la reacción:
CH3OH + 1/2O2               2H2 + CO2 DHº298 = -192.2 KJ/mol
Por otro lado, Lago y col. [26] han estudiado la oxidación parcial de metano en
la síntesis de gases utilizando perovsquitas del tipo LnCoO3 donde Ln = La, Pr, Nd, Sm
y Gd como precursores catalíticos. Los materiales de este tipo, por lo tanto, pueden ser
usados en la oxidación parcial de hidrocarburos o solos o con pequeñas cantidades de
adiciones de metales nobles. En resumen, la estructura de perovsquita puede ajustarse
correctamente para conseguir propiedades [27] muy interesantes, es decir, mediante la
variación del estado de valencia de los iones metálicos de transición, la energía de
ligadura y la difusión de oxígeno en la red, la distancia entre sitios activos y las
propiedades magnéticas y eléctricas conductoras del sólidos [28].
III.1.4. Propiedades eléctricas de las cobaltitas
En la figura III.2 se representa la resistividad en función de la temperatura de las
perovsquitas indicadas anteriormente, estudiadas por Yamaguchi et al [29] en
monocristales. Como se observa en la gráfica, la característica más importante de estas
perovsquitas es la existencia de la denominada transición de Mott [28] metal-
semiconductor.
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Figura III.2. Dependencia de la resistividad eléctrica con la temperatura para cristales
de RCoO3 (R = La, Pr, Nd, Sm, Eu y Gd) [29].
Los aislantes de Mott [30,31,32] son materiales de los que podría esperarse un
comportamiento de tipo banda estrecha pero cuyos electrones de conducción permanecen
localizados en los átomos. La relación entre la anchura de banda y la repulsión
coulombiana, U, permite dilucidar cuando se da esa situación:
anchura de banda/U>>1-formación de la banda, <<1-localización de Mott
La transición entre un estado aislante de Mott y un metal sucederá para un valor
crítico de esa magnitud que puede ser modificada por los siguientes parámetros:
(1) Concentración de carga libre: Cuando es baja en un aislante de Mott se forman
excitones no conductores, cuando es alta las interacciones coulombianas se
apantallan. Para un cierto valor crítico de n el apantallamiento es tal que ya  no
aparecen excitones, generando, de forma repentina, un gran número de cargas
que participan en la conducción transformando el aislante de Mott en un metal .
(2) Presión: al aumentar la presión el espaciado interatómico, a, decrece y por lo
tanto el solapamiento entre orbitales crece ensanchando la banda. Existe un
valor crítico para el cual se produce la transición aislante de Mott-metal.
(3) Temperatura: A través de la excitación térmica puede surgir una
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concentración de carga libre importante que apantalle las interacciones
coulombianas reduciendo U dando lugar a la transición.
(4) Radio iónico de A: Este parámetro modifica el ángulo de enlace B-O-B de
modo que genera un cambio en la energía de transferencia y como
consecuencia en la anchura de las bandas y del gap del semiconductor. Se
observa así una dependencia de estas transiciones de Mott en relación con la
anchura de las bandas del semiconductor de tipo perovsquita. Es el caso de
las cobaltitas [29]
Otro de los aspectos interesantes que se observan en la figura III.2 es una
transición semiconductor-semiconductor, en la que se establece un cambio en el proceso
de semiconducción de saltos electrónicos (huecos) asistidos térmicamente o proceso de
alta temperatura a un proceso de conducción tipo polarón, o también, un proceso de
cambio o variación de la distancia de saltos electrónicos. Además de todo esto, se
observa que la conductividad aumenta a medida que se incrementa el tamaño iónico del
lantánido. Como ya se sabe, a medida que aumenta el tamaño iónico del lantánido existe
un aumento de las vacantes de oxígeno, y como consecuencia un aumento de la
concentración de huecos. Esto se verá a continuación, a través del análisis de la química
de defectos de estos materiales.
III.1.5. Química de defectos
A partir de los resultados de conductividad, coeficiente termoeléctrico (efecto
Seebeck) y termogravimetría, se propuso un modelo de química de defectos [33, 34, 35]
para Ln1-xSrxBO3-d (B= Cr, Mn, Fe, Co), que es resultante de tres contribuciones: el
desorden de Schottky (Ec. III.3), formación de defectos electrónicos (Ec. III.4) y la
salida o incorporación del oxígeno en la red (Ec. III.5). Empleando la notación de
Kröger-Vink se obtienen las tres ecuaciones siguientes:
Ks
··++Û O
'''
B
'''
La V3VVO     Ec. III.3
Ke
·+Û heO '     Ec. III.4
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Kox
··· +Û+ h2OVO
2
1 x
OO     Ec. III.5
La combinación de los equilibrios de estos procesos con una condición de
electroneutralidad adecuada permite establecer la dependencia de la concentración de
defectos frente a la PO2. La mayor parte de estos materiales son conductores de tipo p en
condiciones oxidantes o moderadamente reductoras, por lo que la concentración de la
especie electrónica negativa puede ser despreciada. La sustitución de Ln3+ por Sr2+
provoca un aumento de las cargas negativas (vía la formación de [Sr’Ln]) cuya
compensación puede ocurrir por aumento del estado de oxidación del catión B o por la
formación de vacantes de oxígeno ionizadas, dependiendo de la presión parcial de
oxígeno y de la temperatura. Esto es evidente en las muestras con Co tal como se
muestra en la figura III.3, donde se representa la variación de la estequiometría con la
presión parcial de oxígeno y los ajustes con respecto a las ecuaciones anteriores.
Figura III.3. Variación de la deficiencia de oxígeno d con la presión parcial de oxígeno
en las perovsquitas La1-xSrxMO3-d (M= Co, Fe, Mn y Cr) [33].
Es interesante señalar que en las ferritas y cromitas, la aplicación de este modelo
es satisfactoria, pero no así con las cobaltitas para PO2 próximas a la de descomposición
de la perovsquita. En las cobaltitas, al contrario que ocurre con las cromitas y ferritas,
los electrones no están localizados, es decir, pueden existir estados electrónicos con
carácter metálico o semimetálico, como ya se ha indicado en el apartado III.5. Sin
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embargo, en condiciones oxidantes la aplicación del modelo es satisfactoria en las
cobaltitas según Kharton et al. [36]
III.1.5.1 Conductividad iónica
El transporte iónico tiene lugar en estos materiales mediante un mecanismo de
difusión de vacantes aniónicas [37]. Admitiendo la completa ionización de la totalidad
de las vacantes de oxígeno y que todas contribuyen en el transporte eléctrico, la relación
entre conductividad iónica y concentración de vacantes de oxígeno puede ser descrita
por la relación de Nernst-Einstein (ec. III.6)
[ ]
m
VO
ion RTV
DVF4 ··=s Ec. III.6
siendo DV el coeficiente de difusión de las vacantes de oxígeno, Vm volumen molar de
la perovsquita, R la constante de los gases perfectos, T la temperatura absoluta y F la
constante de Faraday. La variación de la conductividad iónica con la presión parcial de
oxígeno puede ser obtenida a partir de la estructura de defecto propuesta en el apartado
anterior. En el intervalo de presiones parciales en las que las vacantes de oxígeno
predominan, la conductividad iónica deberá ser casi independiente de la presión parcial
de oxígeno, la mayoría de los resultados obtenidos indican que la conductividad iónica
de estos materiales depende mayoritariamente de la concentración de las vacantes de
oxígeno. También es importante hacer constar que, existe una importante contribución
de la frontera de grano al transporte de las ··OV . Aún no se ha estudiado con profundidad
el efecto de la conducción iónica, o de oxígeno, sobre las propiedades catalíticas.
III.1.5.2 Conductividad electrónica
Aunque ya se han explicado las propiedades electrónicas en el apartado III.1.4,
aquí se discuten sus propiedades eléctricas a la luz de la química de defectos.
En la figura III.4 está representada la conductividad en función de la temperatura
de la cobaltita de lantano, se observa como una de las grandes ventajas de esta
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perovsquita es su elevada conductividad eléctrica comparada con las otras perovsquitas.
Los electrones saltan de un catión B al otro por un mecanismo de pequeños polarones
térmicamente activados. La distancia entre los orbitales de valencia de los dos cationes
contiguos condiciona la movilidad de las cargas. El solapamiento de estos orbitales es
normalmente reducido, por lo que el transporte de carga de un catión al otro se realiza
mediante el orbital 2p del oxígeno. De aquí que la importancia del oxígeno será tanto
mayor cuanto menor será el grado de solapamiento del orbital d de los cationes B, esto
está obviamente condicionado por la energía de enlace de los iones del octaedro BO6.
Figura III.4. Conductividad eléctrica en función de la temperatura de La1-xSrxMO3-d
(M= Co, Fe, Mn y Cr) en aire [38].
La estructura del orbital d del catión de transición B puede presentar, como se
indicó anteriormente, configuraciones de alto y de bajo spin. En configuraciones de bajo
spin la extensión radial del orbital d es mayor permitiendo un solapamiento de los
orbitales d de los cationes contiguos (figura III.5).
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Figura III.5. Niveles de Fermi para las distintas configuraciones electrónicas del catión
B en los óxidos cerámicos ABO3. La banda de valencia aparece llena debido a los
electrones del oxígeno[28].
En este caso la probabilidad de salto del electrón de un catión al otro es superior
y la conductividad aumenta. En otras palabras, cuanto más localizados fueran los
electrones menor será la conductividad. Atendiendo a la distribución de los electrones d
de los cationes de transición B, fácilmente se comprende la elevada conductividad de
los materiales basados en cobaltitas de lantánidos. Según Raccah y Goodenough [39], el
mecanismo de conducción de estos materiales sugiere una transición gradual entre un
comportamiento semiconductor de tipo p a bajas temperaturas y metálico a altas
temperaturas. Esta temperatura de transición disminuye con la introducción de Sr en el
lugar del Ln. El comportamiento es metálico cuando la distorsión romboédrica es casi
nula y la estructura se aproxima a un agrupamiento cúbico de mayor simetría. El
aumento de deficiencia en oxígeno provoca modificaciones en la distribución de los
electrones d próximos a los orbitales de valencia. La aplicación práctica de estos
materiales está limitado por un valor crítico de presión parcial de oxígeno a partir del
cual el material se descompone (La2CoO4 y CoO) con una simultánea reducción del
metal de transición. Esta transformación ocurre cerca de 10-7 atm a 1000 ºC. A la misma
temperatura y con atmósfera de oxígeno más baja se llega a la descomposición en La2O3
y Co metálico, a 10-13 atm.
BANDA
O
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III.1.6. Actividad catalítica de las perovsquitas
En la figura III.6 [27]se representa la actividad catalítica en gramos/mol de las
perovsquitas de óxidos de metales de transición para la oxidación de CO. Se observa, en
la figura, que las cobaltitas y las manganitas presentan una mayor actividad catalítica en
este proceso que en el resto de las perovsquitas. Y esto está relacionado con la
ocupación electrónica del orbital d, que a su vez, debido a su estrecho solapamiento,
produce una gran cantidad de huecos libres, y la conductividad se hace metálica.
Cuando este proceso es así, la actividad catalítica puede estar íntimamente relacionada
con los resultados de los procesos de conducción, partiendo del hecho de que la
existencia de huecos libres pueden estar situados en la superficie del material,
interaccionando con los gases que están situados en esta superficie.
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Figura III.6. Actividad de las perovsquitas en la oxidación del CO vs. la configuración
electrónica del catión B:  ACrO3, D AMnO3, O AFeO3, · ACoO3. Se expresa la
actividad como 104/T siendo T la temperatura a la que el ritmo de oxidación es 10-6
g·mol·m-2·sg en una mezcla 2:1 de CO y O2 a la presión atmosférica [27]
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III.1.7. Métodos de síntesis de materiales tipo perovsquita
Independientemente de las propiedades electrónicas de este tipo de materiales,
un parámetro esencial para optimizar sus propiedades catalíticas es conseguir la más
alta superficie específica posible. Ya que la actividad catalítica está íntimamente ligada
a la dispersión de las partículas catalíticamente activas.
Los métodos de síntesis de materiales electrocatalíticos que actualmente se
llevan a cabo, son los métodos de sol-gel y co-precipitación. Estas técnicas son capaces
de producir polvos mono o multifásicos, con muy alta superficie específica, siendo las
composiciones muy bien definidas y estequiométricas. A pesar de la calidad de los
polvos producidos, y que además la síntesis de estos polvos se puede alcanzar a muy
baja temperatura, muchas veces los procesos de disolución suelen ser muy complicados
y suelen consumir mucho tiempo, lo cual limita su aplicabilidad.
Como se ha indicado en el capítulo I, en los últimos 7 años, la síntesis por
combustión de óxidos cerámicos multicomponentes ha ganado reputación como un
proceso de preparación muy simple que produce polvos generalmente desaglomerados,
homogéneos, muy finos y cristalinos sin la necesidad de una descomposición intermedia
o etapas de calcinación. En el primer capítulo se lleva a cabo un estudio más profundo
sobre la base de las técnicas de síntesis por combustión que usan el concepto
termoquímico utilizado en el campo de los explosivos y propulsores.
Si se comparan los polvos preparados por diferentes vías de síntesis, tal como se
registra en la tabla III.1, se observa que los polvos preparados por combustión presentan
una alta superficie específica y presentan, como un grandes ventajas, la elevada
homogeneidad y la gran rapidez de síntesis, ya que se pueden preparar polvos de
perovsquita en tiempos inferiores a 10 minutos.
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Tabla III.1. Comparación de algunas de las distintas técnicas de preparación de
perovsquitas.
Técnica Ventajas Desventajas
Superficie
Específica
(m2/g)
Mezcla de óxidos
- Sencilla
- No necesita
   equipamiento especial
- Baja superficie
   específica
- Baja homogeneidad
   química
- Posible contaminación
< 2
Sol-Gel
- Muy buena
   homogeneidad química
- Alta superficie específica
- Baja temperatura de
   síntesis y sinterización
- Precursores caros
- No existen alcóxidos de
   todos los cationes
10-30
Spray-Drying
- Buena homogeneidad
   química
- Alta superficie específica
- Proceso de una sola
   etapa
- Baja temperatura de
   síntesis y sinterización
- Equipo caro
- Disolvente mutuo
10-20
Co-precipitación
- Equipo de laboratorio
   sencillo
- Baja temperatura de
   síntesis y sinterización
- Los hidróxidos de los
   precursores deben
   precipitar en el mismo
   intervalo de pH
1-10
Combustión
- Equipo sencillo
- Alta superficie específica
- Buena homogeneidad
   química
- Rapidez
- Baja temperatura de
   síntesis y sinterización
- Pérdidas por proyección
   en sistemas muy
   exotérmicos
10-20
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En la figura III.7 se representa esquemáticamente el proceso de combustión de
las perovsquitas que se van a investigar en esta memoria. En esta figura III.7 se observa
que, tanto por el método de sol-gel como por el de mezcla mecánica de polvos hay
numerosas etapas de procesamiento que implican excesivo tiempo de preparación, así
como también, producción de impurezas no deseadas. Mientras que en la síntesis por
combustión las únicas etapas que se observan son, teóricamente, la homogeneización de
los precursores y el proceso de ignición (figura III.8). Aunque en el caso de las
cobaltitas preparadas en esta memoria se debe de llevar a cabo una etapa posterior de
calcinación.
Mezcla de óxidos Sol-Gel Reacción de Combustión
Óxido cationes
precursores
Homogeneización
en acetona, alcohol...
Secado
Tamizado
Calcinación
Molienda de atrición
Tamizado
Sm0.95CoO3- d
Sales de
Sm3+ y Co3+
Disolución
Hidrólisis o
Coprecipitación
Molienda
de atrición
Nitratos de
Sm3+ y Co3+ +
Combustible
Homogeneización
Ignición
Calcinación
Tamizado
Figura III.7. Diagrama de flujo de los diferentes métodos de preparación de la cobaltita
de samario, que presenta estructura perovsquita.
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III.2. SÍNTESIS Y PREPARACIÓN DE LOS MATERIALES
III.2.1. Síntesis de polvos mediante el método de combustión
Las composiciones preparadas mediante combustión han sido: Sm0.95CoO3-d,
Sm1-xSrxCoO3-d, (Sm1-xPtx)0.95CoO3-d y (Sm0.95CoO3-d)1-xPtx, este último también fue
preparado por impregnación.
Los precursores utilizados (tabla III.2) para la síntesis por combustión fueron los
siguientes, Sm(NO3)3.6H2O, Co(NO3)3.6H2O, Sr(NO3)2, [CH3COCH=C(O-)CH3]2Pt y
urea (CO(NH2)2) como combustible.
Tabla III.2. Datos de los precursores utilizados para la obtención de cobaltitas de
samario no dopadas y dopadas con Sr y Pt, utilizando como método de síntesis la
combustión.
Precursores
Casa
comercial
Peso
molecular
(g/mol)
Pureza
(%)
Punto
fusión
(ºC)
Sm(NO3)3.6H2O Aldrich 444.46 99.9 78
Co(NO3)3.6H2O Merck 291.04 99 55-56
Sr(NO3)2 Merck 211.63 99 570
[CH3COCH=C(O-)CH3]2Pt Aldrich 393.31 97 250-252
CO(NH2)2 Aldrich 60.06 98 132-135
H2PtCl6.xH2O Aldrich 500 38-40 %Pt 60
Para llevar a cabo la síntesis por combustión, que es el método de síntesis
utilizado en este trabajo, se parte de una mezcla redox. Para calcular la cantidad de
combustible (urea) se ha utilizado el balance de valencias propuesto por Jain et al. [40],
que consiste en que el balance total de las valencias de oxidantes y combustibles de la
mezcla sea nulo, según se explicó en el capítulo I. Así, por ejemplo, el número de moles
de urea necesarios para sintetizar Sm0.95CoO3-d vendría dado por:
0.95(-15) + (-10) + 6n = 0  Þ  n = 4.04 moles de urea
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Los pasos que se siguen en la síntesis por combustión son pocos, rápidos y
fáciles de ejecutar. Tal como se indica en las figuras III.7 y figura III.8 consiste, en
primer lugar, en la mezcla de los precursores necesarios según la composición a
preparar, esta mezcla se realiza en una cápsula de sílice vítrea o de porcelana, con un
diámetro inferior de 14 cm y un diámetro superior de 14.5 cm. De este modo, existe una
amplia superficie de contacto de la mezcla con el aire, con objeto de que no exista
impedimento para que la reacción tome el oxígeno que sea necesario. Esta mezcla se
calienta (en placa calefactora) a baja temperatura, entre 100 y 150 ºC. Esta temperatura
es lo suficientemente alta para que se fundan los precursores y se forme una disolución,
rojo-granate, dando lugar a una perfecta homogeneización de los precursores, tal como
se muestra en la figura III.8. A continuación, se eleva la temperatura, para favorecer la
reacción de combustión, hasta aproximadamente 300 ºC, temperatura a la cual la
disolución comienza a ebullir y se torna violeta. La ebullición continúa, cada vez más
violenta y da lugar a un desprendimiento masivo de gases y la ignición tiene lugar,
manifestándose de manera instantánea mediante una llama. Como producto final se
obtiene una especie de espuma negra, que se muele fácilmente, y también bastante
proyección de polvos. Todo este proceso no tarda más de 15 minutos.
Para evitar esta proyección final de polvos, con la consecuente pérdida de los
mismos, se ha aumentado la cantidad de urea, y se ha utilizado un exceso del 100 %.
Con esta cantidad se ha conseguido reducir las pérdidas por proyección, permitiendo
obtener un rendimiento de la reacción de un 95-97 %.
100-150ºC
Disolución de los
productos de partida
250-300ºC
Ignición Polvo
(“espuma”)
T ambiente
Figura III.8. Esquema del proceso de combustión que se ha utilizando para preparar las
muestras de esta memoria.
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III.2.2. Preparación de polvos utilizando el método de impregnación
Tal como se ha indicado en la introducción de este capítulo, apartado III.4, se ha
comprobado que las perovsquitas de la serie LnCoO3 (Ln = La, Pr, Y, Sm, Gd),
presentan interesantes propiedades electrocatalíticas [3-6], particularmente importante
son aquellas de la serie que contienen Sm y Gd. Como ya se indicó anteriormente, se ha
descrito en la literatura una elevada actividad catalítica de las cobaltitas de Sm y de Gd
en la oxidación parcial de metano [21].
De acuerdo con los datos de la literatura, se eligieron los materiales basados en
cobaltita de samario para la caracterización electrocatalítica. Se seleccionaron los
polvos obtenidos por combustión para medir su capacidad para oxidar metanol y
producir hidrógeno. Para ello se eligió la muestra no dopada (Sm0.95CoO3-d) y se
prepararon polvos a los que se les incorporó partículas de Pt dispersas en la fase
perovsquita, mediante el método de impregnación de Pt, siguiendo el esquema descrito
en la figura III.9.
Perovsquitas calcinadas
(atmósfera inerte)
 Disolución de H2PtCl6
sobre el polvo de
perovsquita
Agitación 1h
(atmófera inerte)
Vacío y calentamiento
Polvo seco
Calcinación para
la oxidación del Pt
Perovsquita con
óxido de Pt disperso
l TPR
lCromatógrafo de gases
Figura III.9. Esquema resumen del método de impregnación utilizado.
Como se describe en la figura III.9, el método de impregnación consiste en unir
en una mezcla íntima el sólido o soporte, en este caso el Sm0.95CoO3-d, sin tratar después
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de la combustión y calcinado a 800 ºC durante 12 horas en aire, con una disolución del
precursor del elemento con el que se quiere "impregnar", que se trata en este caso del Pt.
Como precursor del mismo se utiliza H2PtCl6.xH2O (x=5, se ha calculado que contiene
cinco moléculas de agua, teniendo en cuenta la descripción del producto).
Para llevar a cabo la impregnación se utiliza un equipo de vidrio que consiste,
principalmente, en una línea de vacío y una línea de N2 gas. Forma parte de ella también
una “trampa” para atrapar cualquier sustancia que pueda alcanzar la bomba de vacío y la
deteriore.
El método seguido en este proceso viene especificado a continuación:
1. Se coloca la muestra que servirá como matriz (Sm0.95CoO3-d) en un matraz
redondo grande, para tener la mayor base posible.
2. Se hace vacío y a continuación se hace pasar nitrógeno.
3. Se vierte la disolución preparada con la cantidad correspondiente de
H2PtCl6.xH2O.
4. Seguidamente, se realiza un ciclo de vacío, paso de N2 y de nuevo vacío, para
purgar y evitar la presencia de oxígeno dentro del matraz. Por último, se pasa N2
dejando una pequeña sobrepresión en el matraz. Con esta sobrepresión, la
solución se agita durante una hora. Puesto que el compuesto de Pt se adsorbe
sobre el sólido en 15 minutos aproximadamente, el tiempo de agitación utilizado
es suficiente para asegurar dicha adsorción.
5. Después de la hora de agitación, se utiliza otra trampa más y se sumergen las dos
en nitrógeno líquido. A continuación, se hace el vacío sobre la muestra. Se
procede a eliminar todo el agua residual, para ello se mantiene la disolución
caliente, mediante un baño de agua, con agitación y vacío constante.
6. Se mantiene en las mismas condiciones el tiempo necesario para eliminar la
humedad.
7. Una vez terminada la impregnación, el siguiente paso es calcinar para oxidar el
platino. Se inicia con una rampa de secado para asegurar la eliminación
completa de agua, y a continuación la rampa de calcinación. Las temperaturas y
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tiempos de calcinación, así como, las velocidades de calentamiento aparecen en
la figura III.10.
110ºC
Tambiente
1 h
~1,83 ºC/min
6 horas
400 ºC
2 h
~3,3 ºC/min.
2 horas
Inercia del 
horno
T ambiente
Figura III.10. Temperaturas, tiempos de calcinación y velocidades de calentamiento
utilizados para la deshidratación total y oxidación del platino.
Todas las muestras preparadas mediante este método se someten al mismo
tratamiento de deshidratación. Las preparaciones realizadas aparecen en la tabla III.3.
Tabla III.3. Relación de las muestras preparadas por impregnación, y la cantidad de Pt
que contienen con respecto al samario superficial.
Muestra Blanco
(A)
A0 A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7
Sm0,95CoO3-d
(*)
Calc. Calc.
2 g
Calc.
3 g
Calc.
3 g
Calc.
3 g
Calc.
3 g
Sin
calc.
3 g
Calc.
3 g
Calc.
2 g
Pt/Sm 0 0.5 1 1,5 2 3 2 4 5
(*) Calc. Þ Sm0,95CoO3-d sintetizado por combustión y calcinado a 800ºC/12h, utilizado
como material soporte sobre el que se dispersa el platino.
III.3. RESULTADOS
III.3.1. Caracterización de los polvos preparados por combustión
III.3.1.1. Polvos obtenidos directamente de la combustión
El polvo que se obtiene es muy homogéneo, nanométrico y de muy baja
cristalinidad, tal como se observa en el diagrama de rayos X expuesto en la figura
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III.11, y en las micrografías obtenidas por microscopía electrónica de barrido (MEB) y
de transmisión (MET), (figura III.12).
20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 q
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.)
Sm0.95CoO3-d
 (Sm0.95CoO3-d)0.6Pt0.4
Sm0.9Sr0.1CoO3-d
Sm0.7Sr0.3CoO3-d
Figura III.11. Difracción de rayos X de los polvos obtenidos directamente por
combustión.  Sm2O3,  SmCoO3,  CoO, * Pt.
En la fotografía de MEB (figura III.12(a)), se observa que lo que se obtiene por
combustión son aglomerados interconectados entre sí formando un entramado muy
poroso con aspecto de esponja (muy frágil). Esta formación de aglomerados se ve
corroborada por MET (figura III.12(b)), donde se ha conseguido aislar un aglomerado
de unos 150 nm. Y, mediante la difracción de electrones (figura III.12(c)), también se
observa que la muestra es amorfa o nanocristalina [41].
La muestra presentada en la figura III.12 es totalmente representativa de cómo se
obtienen todos los polvos de cobaltita de samario, con y sin dopado, en todos los casos
presentan el mismo aspecto y se encuentran dentro del mismo intervalo de tamaños (5-
10 nm). El tamaño de partícula medido mediante MET da un tamaño medio de cristalito
de 5 nm. La superficie específica, determinada por BET, tiene un valor de 24.2 m2 /g.
*
*
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(a) (b)
(c)
Figura III.12. Micrografías de MEB (a), MET (b) y análisis EDS (c) del polvo
(Sm0.95Pt0.05)0.95CoO3-d de combustión (sin tratar).
III.3.1.2. Polvos calcinados
Los polvos directamente obtenidos de la combustión fueron calcinados a 800 ºC
durante 12 h en aire. Aunque la fase perovsquita aparece a más baja temperatura (500
ºC), se desea obtener una fase más cristalina para los procesos de sinterización y de
impregnación. Por lo tanto, los polvos se calcinan a 800 ºC para asegurar que la fase sea
lo más pura posible.
Los polvos calcinados presentan la fase perovsquita bien cristalizada y sin
segundas fases, y se observa que la composición con Pt presenta, además de la fase
perovsquita, los picos de Pt, tal como se observa en la figura III.15. El tamaño de
aglomerado obtenido por MET está alrededor de 80 nm y la superficie específica
obtenida se reduce a 9 m2/g. Como es bien sabido, la superficie específica disminuye a
medida que aumenta la temperatura de calcinación. La figura III.13(a) representa la
microestructura (MEB) de los polvos calcinados no dopados. Se observa una excelente
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y homogénea red de granos unidos o parcialmente sinterizados, de aproximadamente
180 nm de tamaño, que corresponde, como antes se ha indicado, a una fase perovsquita
bien cristalizada, sin fases secundarias. Siendo el tamaño medio de poro de 250 nm, que
es un tamaño óptimo para la interacción con los gases reaccionantes durante su
funcionamiento como electrodo (ánodo). A través de la microscopía electrónica de
transmisión (figura III.13(b)) también se observan estos granos, del tamaño antes
indicado, unidos entre sí. Mediante la difracción de electrones que se adjunta se puede
comprobar que a esta temperatura el material está perfectamente cristalizado.
     
(a) (b)
Figura III.13. Microestructura obtenida mediante MEB (a) y MET (b), junto con la
difracción de electrones, de los polvos de Sm0.95CoO3-d calcinados a 800 ºC.
Esta morfología, también obtenida por Xia y col. [1], puede ser consecuencia de
que los polvos preparados por este método exhiben una muy alta reactividad y ésta
promueve un efecto de elevada sinterabilidad a bajas temperaturas. Sin embargo, como
ya es clásico en muestras preparadas por combustión, la densificación es muy pobre, en
ellas compiten varios efectos. Por un lado, está la relativamente estrecha distribución
del tamaño de partícula (figura III.14), que podría indicar una baja densidad de
empaquetamiento, y por otro lado está la alta superficie específica que debería asegurar
una buena sinterabilidad. Además, las características submicrónicas del polvo obtenido
(sin tratar) promueven la densificación, pero asociado con una morfología inadecuada
del polvo y la pobreza de empaquetamiento podría causar un crecimiento de grano
anormal y dificultar la densificación [42].
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Diámetro de partícula  
Diámetro de partícula
(a) (b)
Figura III.14. Distribución de tamaño de partícula de los polvos de Sm0.95CoO3-d (a) y
Sm0.7Sr0.3CoO3-d (b) calcinados a 800 ºC durante 8h.
En la distribución del tamaño de partícula (figura III.14) se puede observar que,
es un poco más ancha y que tiene un porcentaje levemente superior de aglomerados con
un diámetro en torno a la micra, para la muestra que contiene estroncio (figura
III.14(b)). Lo que ya presagia las dificultades que van a tener estos polvos en los
procesos de densificación.
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Sm0.7Sr0.3CoO3-d
(Sm0.95CoO3-d)0.6Pt0.4
(Sm0.99Pt0.01)0.95CoO3-d
(Sm0.2Pt0.8)0.95CoO3-d
*
*
*
*
Figura III.15. Espectros de difracción de rayos X de las muestras preparadas por
combustión y calcinadas a 800 ºC durante 12 horas.
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En el diagrama de rayos X de las muestras calcinadas (figura III.15) se observa
que todos los materiales presentan la simetría ortorrómbica del SmCoO3. En dicha
figura se hace patente que la muestra con menor cantidad de Pt sólo presenta la
estructura de SmCoO3 ya que la cantidad de Pt es tan pequeña que no se detecta en el
difractograma, mientras que cuando el contenido en este metal aumenta, aparecen los
picos de Pt metálico sin que se alteren o desplacen los picos del diagrama de difracción
de la cobaltita. Esto indica que el Pt no entra en la red. Como se verá más tarde, el
platino no reacciona con la cobaltita, formando un material compuesto cobaltita/platino,
(cermet), muy homogéneo y con ambas fases compatibles. Con respecto a la muestra
dopada con estroncio, los picos se hallan desplazados de la posición original de la
perovsquita no dopada, sólo aparece un pequeño pico que se podría asignar a la fase
SrCoO2.29 ( ). Todo parece indicar que la mayor parte del Sr se introduce en la red del
SmCoO3, formando una solución sólida.
T ambiente 1000 ºC
1300 ºC 1340 ºC
Figura III.16. Microscopía de calefacción de Sm0.95CoO3-d.
Una vez caracterizados e identificadas las fases, los polvos fueron prensados en
discos para realizar ensayos de dilatometría, también se llevó a cabo la observación por
microscopía de calefacción, ambas en aire.
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Temperatura (ºC) Temperatura (ºC)
(a) (b)
Figura III.17. Dilatometría de Sm0.95CoO3-d (a) y Sm0.7Sr0.3CoO3-d (b) calcinados a
800ºC/8h
Los experimentos de microscopía de calefacción y los de dilatometría (figuras
III.16 y III.17) informan acerca de la temperatura de sinterización. En las medidas
realizadas por microscopía de calefacción, se observa que a 1300 ºC, el polvo de la
Sm0.95CoO3-d sufre una contracción del 2% sin llegar a fundir a esa temperatura. Por
otra parte, las curvas de dilatometría indican que a 1300 ºC, después de llegar a un
máximo de contracción, existe una pequeña expansión, cuyo máximo está
aproximadamente a 1260 ºC, seguida de otra contracción de la pastilla no definida
debido a que se da por terminado el experimento antes de que empiece a fundir el
producto. De forma similar se comporta la muestra de Sm0.7Sr0.3CoO3-d, donde el
máximo de esa pequeña expansión tiene lugar cerca de los 1280 ºC. La diferencia entre
ambas es que la expansión de la muestra que contiene estroncio es diez veces mayor que
la no dopada, y además, la pendiente que indica la contracción es visiblemente más
pronunciada en la muestra dopada, lo cual indica que el Sr promueve la sinterización de
la fase perovsquita.
III.3.1.3. Muestras sinterizadas
Teniendo en cuenta los resultados de la microscopía de calefacción y las
dilatometrías, se tomó 1250 ºC como temperatura de sinterización de las muestras, para
Sm0.95CoO3-d y para Sm0.7Sr0.3CoO3-d. Para la muestra que contiene Pt, (Sm0.95CoO3-
d)0.6Pt0.4 se utilizó como temperatura de sinterización 1300 ºC.
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Figura III.18. Difractogramas de rayos X para las muestras sinterizadas.
En los diagramas de rayos X de las pastillas sinterizadas (figura III.18) se
observa que los picos de los espectros están más cristalizados. Siguen presentando la
fase ortorrómbica en dos de los casos, en la cobaltita sin dopar y en la que contiene el
platino. El pico más intenso de Pt, al igual que ocurre con la muestra calcinada, es
cúbico y no entra en la red de la cobaltita. En la muestra Sm0.7Sr0.3CoO3-d se aprecia un
claro desplazamiento de los picos, como ya ocurría en la muestra calcinada. Este efecto
claramente indica que el Sr se ha introducido en la red. Además, en esta última muestra
se produce un cambio de simetría. El material pasa de simetría ortorrómbica, simetría
que presentaba la fase calcinada, a simetría cúbica, cambio que también se aprecia en la
curva dilatométrica, en torno a 1090 ºC donde existe un cambio de pendiente (figura
III.17(b)).
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(a)
       
(b)
En la micrografía (figura III.19(a)) se observa que la microestructura es muy
porosa, característica de los materiales preparados por combustión, propiedad que
resulta muy apropiada para materiales que van a ser utilizados como electrodos. Se trata
de un material poroso percolado (la fase perovsquita), con densidades relativas entre el
80-90 % de la teórica. En la figura III.19(a) se observa que existen unos puntos más
oscuros, que mediante los análisis EDX se ha confirmado que se trata de trazas de
cobalto, (en ellos aparece una pequeña porción de Sm que corresponde a la matriz).
Parece ser que el Co se empieza a volatilizar a las temperaturas utilizadas. Aunque la
pérdida de cobalto en la red aún no es apreciable, ya que en la difracción de rayos X, a
dicha temperatura se mantiene la fase perovsquita.
Figura III.19. Microestructura
(MEB) de Sm0.7Sr0.3CoO3-d
sinterizada y análisis EDS de
la misma.
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30mm 10mm
Figura III.20. Microestructura (MEB) de (Sm0.95CoO3-d)0.6Pt0.4 sinterizada.
En las micrografías de la figura III.20 se observa una estructura porosa debido,
como ya se ha indicado anteriormente, al método de síntesis. Asimismo, se observa la
presencia de platino metálico, en forma de granos esféricos que se distribuyen
uniformemente por el material, sin percolarse entre sí. Esta distribución puede
explicarse a través de los resultados obtenidos en las medidas eléctricas, que se recogen
a continuación.
Este material, (Sm0.95CoO3-d)0.6Pt0.4, se utilizará como catalizador en el ánodo de
una monocelda que será estudiada en el capítulo VI.
- Medidas eléctricas
Se prepararon para las medidas eléctricas discos de 1 cm de diámetro y 2 mm de
espesor. Se prensaron uniaxialmente a 200 MPa y se sinterizaron en aire a 1250 ºC
durante 4 horas las muestras sin dopar y las dopadas con Sr, y a 1300 ºC las muestras
con Pt metálico, durante 4 horas también. Se electrodaron ambas caras de los discos con
pasta de Pt de alta conductividad eléctrica y se trataron a 800 ºC durante 30 min. para
conseguir buenos contactos eléctricos.
Las medidas eléctricas se llevaron a cabo mediante espectroscopía de
impedancia compleja en aire, de aquellas muestras que eran semiconductoras, como es
la cobaltita de samario sin dopar y aquella dopada con Pt. Mientras que la dopada con
Sr presentaba conductividad metálica y no se pudo medir mediante EIC, y el estudio de
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conductividad se llevó a cabo mediante la técnica de conductividad DC en cuatro
puntas.
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
r'(Wcm)
rr'
'( WW
c
m
)
45ºC
75ºC
90ºC
125ºC
*10
3
4
5
5
R
R
C
(a)
-8.5
-8
-7.5
-7
-6.5
-6
-5.5
2.7 2.8 2.9 3 3.1 3.2
(1/T)*1000 (K
-1
)
ln
 (
s/s/
S
cm
-1
)
Ea= 0.41 (eV)
(b)
Figura III.21. Espectros de impedancia a diferentes temperaturas y circuito equivalente
asociado a ellos (a), y logaritmo de la conductividad eléctricas frente a 1000/T (b), de
Sm0.95CoO3-d en aire.
La figura III.21(a) representa los espectros de impedancia a diferentes
temperaturas para las muestras no dopadas, se observa un arco de impedancia bien
definido cuya amplitud disminuye conforme la temperatura aumenta hasta 125 ºC. A
esta temperatura el arco correspondiente desaparece, puesto que la conductividad se va
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haciendo cada vez más elevada. Estos arcos de impedancia no representan la
conductividad del interior de grano de los materiales, que es la misma para todas las
muestras e independiente de la temperatura, teniendo un valor de conductividad del
orden de 1.7*10-2 Scm-1, que es un valor próximo al límite de detección del equipo. El
arco que se observa (figura III.21(a)) corresponde a la contribución interfacial (borde de
grano, electrodo, poros, etc.). La figura III.21(b) representa la conductividad frente al
inverso de la temperatura y se observa que la conducción interfacial o conducción total
sigue la ley de Arrhenius con una energía de activación de 0.41 eV, que es similar a la
obtenida por Yamaguchi et al. en monocristales [29]. Este valor de energía de
activación corresponde al proceso de conducción de tipo semiconductor, no habiéndose
observado ningún cambio en dicha energía de activación por impedancia compleja. Sin
embargo, mediante el método de cuatro puntas en dc [43] se observó un cambio (figura
III.22) parecido al detectado por otros autores.[29, 44].
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Figura III.22. Logaritmo de la conductividad eléctrica frente a 1000/T de Sm0.95CoO3-d
en aire, medido por cuatro puntas en dc.
Se pueden distinguir tres regiones diferentes (fig. III.22). En la primera región,
de 50 a 200 ºC, la conductividad aumenta (Ea = 0.31 eV) mostrando un comportamiento
semiconductor. Entre 200 y 460 ºC la conductividad se incrementa de una manera más
pronunciada al igual que la energía de activación (Ea = 0.98 eV), y por encima de 460ºC
la conductividad continúa aumentando pero de un modo más lento (Ea = 0.20 eV). En el
intervalo de temperaturas de 125 a 460 ºC, se da una transición de semiconductor a
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metal. En todo este intervalo de temperatura podrían coexistir una fase semiconductora
y una metálica. La fase metálica podría unirse con la semiconductora y crecería al
aumentar la temperatura. El límite de percolación para la fase metálica se alcanzaría
alrededor de los 200 ºC.
Se observa, además, un valor diferente de la energía de activación de la región
de comportamiento semiconductor, entre los datos obtenidos por impedancia compleja y
las medidas de cuatro puntas. Esto indica que la conductividad varía con la temperatura,
ya que la diferencia es que en las medidas de cuatro puntas se han podido utilizar
temperaturas superiores que mediante impedancia compleja. Esto indica que en los
intervalos de temperatura hasta la aparición de la conductividad metálica, el mecanismo
de conducción puede regirse por la presencia de pequeños polarones, o por un
mecanismo de salto de huecos electrónicos variable.
Se podría indicar como conclusión que el interior de grano tiene una conducción
mayoritariamente metálica o semiconductora de baja energía de activación, por lo tanto,
la muestra tiene dos fases, una semiconductora (fase interfacial) y la otra metálica o
semiconductora de baja Ea. A alta temperatura hay una transición semiconductor-metal,
es decir, se ha producido la transición de Mott (aislante-metal).
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Figura III.23. Resistividad frente a la temperatura para las muestras Sm0.95CoO3-d,
(Sm0.95CoO3-d)0.6Pt0.4 y Sm0.7Sr0.3CoO3-d, medida en dc en aire.
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En la figura III.23 se observa que a partir de 500 K aproximadamente, tanto la
muestra no dopada como con Pt presentan un carácter conductor metálico. La transición
metal-semiconductor tiene lugar a aproximadamente a 450 K, esto coincide claramente
con los datos observados por Yamaguchi et al. en muestras monocristalinas. En cuanto a
la muestra dopada con Sr es claro el comportamiento metálico de dicha composición,
así como también la diferencia de 5 órdenes de magnitud de la muestra dopada con Sr a
la no dopada. Es interesante hacer constar también que a pesar de la gran cantidad de Pt
incorporado, como partícula metálica dispersa, la conductividad a temperaturas bajas es
aproximadamente de dos órdenes de magnitud de diferencia mientras que a partir de
450 K la conductividad es idéntica, lo que indica que el Pt no se incorpora a la red, tal
como se observa en la microestructura de la figura III.20, y por lo tanto no influye en el
comportamiento eléctrico de la perovsquita a dichas temperaturas. Al ser el contenido
de Pt muy alto, aunque las partículas de dicho metal no están percoladas, es evidente
que la conductividad a bajas temperaturas aumenta dos órdenes de magnitud debido a
que, la distancia existente entre partículas es lo suficientemente pequeña para que se
efectúe conducción, probablemente, por efecto túnel.
La relación que puede explicar el efecto de una fase conductora metálica en una
matriz aislante (SmCoO3) viene dada por la ecuación clásica de percolación [45]:
( )
f5.01
f10
+
-s
=s Ec. III.7
donde s  es la conductividad eléctrica total, s0 es la conductividad de la matriz
(Sm0.95CoO3-d) y f es la fracción en volumen del platino (dopante). Esta ecuación puede
ser modificada teniendo en cuenta que las partículas de platino están claramente
separadas entre sí, como se observa en las micrografías (figura III.20), por lo tanto esta
ecuación no explica correctamente el comportamiento de este "cermet". Se llevarán a
cabo estudios posteriores para dilucidar esta situación.
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III.3.2. Caracterización de los polvos preparados por impregnación
En la figura III.24 se representan los difractogramas de rayos X de las siguientes
muestras: Sm0.95CoO3-d, obtenida por combustión sin tratar, ésta calcinada a 800 ºC
durante 12h en aire y la muestra A7, que posee la relación de Pt/Smsuperficial mayor
(Pt/Sm = 5) preparada por impregnación, y que ha sido calcinada en las mismas
condiciones que la no dopada. Se observa en los diagramas de rayos X la presencia de la
fase perovsquita sin segundas fases. También se hace constar que el Pt no aparece en el
diagrama de rayos X, lo que indica una pequeña cantidad de dicho metal impregnado y
un pequeño tamaño de partícula, que es el típico resultado de la obtención de polvos
catalizadores a través de la impregnación.
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Figura III.24. Diagramas de rayos X de las muestras de Sm0.95CoO3-d, obtenida a partir
de la combustión, calcinada e impregnada con Pt.
La presencia de Pt y su pequeño tamaño de cristalito, se ha intentado comprobar
mediante MET y los resultados se expresan en la siguiente micrografía (figura III.25):
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(a) (b)
Figura III.25. Micrografías de MET de la muestra A3 (Sm0.95CoO3-d + Pt, Pt/Sm= 2).
La distribución del platino sobre la superficie de la Sm0.95CoO3-d, no ha podido
ser determinada. Tampoco se han podido observar las partículas de platino, ya que se
han formado aglomerados del soporte (fig. III.25(a)), que no son transparentes al chorro
de electrones. Y, en las zonas más claras (fig. III.25(b)) donde se puede distinguir el
tamaño de partícula tampoco se ha encontrado platino. Lo que revelan y confirman estas
micrografías es el tamaño tan pequeño de cristalito, tanto de cobaltita como
posiblemente de platino, que se obtuvieron por combustión.
Antes de llevar a cabo las medidas de actividad catalítica se han realizado otra serie
de ensayos, como son la reducción térmica programada y XPS.
- Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS)
En el estudio superficial realizado por espectroscopía fotoelectrónica de emisión
se ha observado que la diferencia entre las muestras impregnadas con Pt y la muestra sin
dicho metal (blanco), además del contenido en platino, son las impurezas que recubren
la superficie.
En la figura III.26 se observan los espectros XPS correspondientes al nivel de
fotoemisión C (1s), para las muestras A (blanco) y A7 (Pt/Sm= 5) desgasificadas a alto
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vacío. En ambos espectros se observa la línea correspondiente al C grafito a una energía
de enlace de 284.6 eV y 284.3 eV, respectivamente. La muestra de Sm0.95CoO3-d (A)
presenta un pico a 288.6 eV correspondiente a carbonatos formados. Sin embargo, en el
A7 se detecta un pico a 291.1 eV, que es el pico satélite del C grafito, y además aparece
otro a 286.7 eV. Este pico, al igual que la disminución de intensidad de los picos en
general de esta muestra (A7) con respecto a la A, indican que, en la muestra A7, se ha
formado una película superficial de orgánicos y cloruros, debido al proceso de
impregnación, que no se han conseguido eliminar a la temperatura y el tiempo
impuestos durante dicho proceso. Esta capa hace disminuir la reactividad de la
superficie del material con el CO2 ambiental para formar carbonatos.
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Figura III.26. Líneas correspondientes al nivel de fotoemisión C (1s) para las muestras
A (blanco) y A7 (Pt/Sm superf. = 5), medida tomada después de desgasificar a alto vacío.
También se observa en los espectros XPS correspondientes al nivel de fotoemisión
O (1s) que la impregnación influye en gran manera sobre la superficie. En la figura
III.27 se presentan los espectros correspondientes al O(1s) para las muestras A y A7.
Ambos materiales presentan el pico correspondiente al oxígeno de red, entre 529 y
528.4 eV respectivamente, y un pico a menor energía de enlace (531.2 eV, 530.4 eV
respectivamente). Esta segunda línea es típica de especies menos ricas en electrones,
por ejemplo, grupos hidroxilo [21] que provienen de la adsorción del vapor de agua
atmosférico sobre el óxido. La línea a más alta energía de enlace (532.8) que aparece en
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la muestra A7 corresponde al agua. Al observar la figura III.27, se observa que la
relación oxígeno de red/OH- superficial es mucho mayor para la muestra A que para la
A7, esto es debido al proceso de impregnación, la temperatura y el tiempo utilizados en
este proceso no han sido suficiente para eliminar las especies hidroxilo formadas
durante la impregnación.
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Figura III.27. Líneas correspondientes al nivel de fotoemisión O (1s) para las muestras
A (blanco) y A7 (Pt/Sm superf. = 5), medida tomada después de desgasificar a alto vacío.
Según los resultados obtenidos por XPS, el método de impregnación utilizado
deja como “residuo” una película de impurezas que pueden influir en la actividad
catalítica del material disminuyéndola.
- Reducción térmica programada (TPR)
De acuerdo con los trabajos realizados por M.A. Peña [21], a través de
experimentos microgravimétricos de Reducción Térmica Programada en perovsquitas
de fórmula general LnCoO3 (Ln = La, Pr, Dy, Sm, Gd) se obtienen representaciones de
la variación de peso del óxido frente a la temperatura, es decir, unidades de electrones
por molécula, que equivalen a los electrones que toma cada peso-fórmula de
perovsquita LnCoO3. La conversión de unidades de pérdida de peso del óxido a
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electrones por molécula es sencilla si se supone que, en el intervalo de temperaturas
utilizado, el proceso global se puede escribir como:
LnCoO3 + H2 ® Co + ½ Ln2O3 + 3/2 H2O R. III.1
en el que se generan 1.5 moles de vapor de agua durante la reducción en atmósfera de
hidrógeno, y que corresponde a una pérdida de 1.5 átomo-g de oxígeno por cada mol de
óxido mixto. Esta suposición se basa en que los óxidos de los elementos lantánidos no
se reducen hasta temperaturas muy superiores a las utilizadas, por lo que únicamente se
reducen los iones cobalto de la red. El cambio de estado de oxidación Co3+ ® Co0,
reducción a 3 e- por molécula, corresponde a la pérdida de [1.5 O2-] expresados en
gramos por mol de perovsquita. A partir de la estequiometría de la reacción anterior, se
puede calcular el grado de reducción en electrones por molécula que corresponden a una
determinada pérdida de peso. En la figura III.28 se representa el grado de reducción en
función de la temperatura para las diferentes perovsquitas LnCoO3.
Figura III.28. Grado de reducción frente a la temperatura para las perovsquitas de
fórmula LnCoO3.
En todos los casos aparecen dos etapas de reducción claramente diferenciadas
que corresponden a dos diferentes grados de reducción alcanzados, Co3+®Co2+ el
primero y Co2+®Co0 el segundo. Para la primera etapa de reducción, el
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comportamiento es similar en las diferentes perovsquitas, excepto en las de Gd y Dy
que presentan una menor capacidad de reducción. Por otra parte, las cobaltitas de Gd y
Dy son los catalizadores con menor actividad [21]. A pesar de estas propiedades el
oxígeno de la red parece tener cierta influencia en el fenómeno catalítico y por lo tanto
en la movilidad del oxígeno [21]. Todos estos hechos indican que el oxígeno de red
interviene de alguna manera en la reacción catalítica, aunque no de forma decisiva. En
la segunda etapa de reducción, las diferencias globales son menos acusadas, la
perovsquita LaCoO3 es la que presenta mayor dificultad para la reducción en este
intervalo de temperatura, y también la de mayor energía de ligadura del oxígeno de red,
sin embargo, los óxidos mixtos restantes no se ajustan de manera exacta a este
comportamiento. Es poco probable que exista una relación entre la actividad en la
oxidación total y la capacidad de reducción del sólido medida en la segunda etapa de
reducción (Co2+ ® Co0). Todo parece indicar que la actividad en la oxidación tiene
cierta relación con el primer paso de reducción (Co3+ ® Co2+). Parece ser que la
movilidad del oxígeno de la red depende del proceso de oxidación-reducción en los que
esté involucrada esta variación en el estado de oxidación del cobalto.
A partir de las curvas TPR se puede determinar la estequiometría del oxígeno del
óxido mixto teniendo en cuenta el grado de reducción final alcanzado. Los valores
obtenidos para la SmCoO3-d es de d=0.13[21].
Los análisis de reducción térmica programada, que se han llevado a cabo en esta
memoria, han sido utilizados para averiguar a qué temperatura se reducían las diferentes
especies y tenerlo en consideración en las medidas de actividad catalítica.
En el diagrama de TPR de la figura III.29, se representa el consumo de
hidrógeno frente a la temperatura, indicándose la temperatura a la cual tiene lugar la
reducción del cobalto y del platino. La tabla III.4 recoge un resumen de los picos
observados, la temperatura a la que aparecen dichos picos y el área de los mismos.
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Tabla III.4. Tabla resumen de los datos obtenidos a través de las medidas de TPR.
Muestra Pico T (ºC) Área (u.a.) Altura (u.a.)
Blanco (A)
Co3+ ® Co2+
Co2+ ® Co
300
415
1,177*108
2,253*108
3,214*105
1,132*106
A0
Pt
Co3+ ® Co2+
Co2+ ® Co
130
250
405
1,013*108
1,119*107
2,087*108
3,056*105
5,614*104
1,081*106
A1
Pt
Co3+ ® Co2+
Co2+ ® Co
160
260
425
1,059*108
1,051*107
2,182*108
2,049*105
5,043*104
1,164*106
A2
Pt
Co3+ ® Co2+
Co2+ ® Co
109
256
411
1,050*108
8,279*106
2,038*108
4,675*105
4,157*104
8,022*105
A3
Pt
Co3+ ® Co2+
Co2+ ® Co
117
253
417
1,143*108
7,670*106
2,040*108
6,336*105
4,386*104
8,747*105
A4
Pt
Co3+ ® Co2+
Co2+ ® Co
100
255
415
1,216*108
4,158*106
2,043*108
7,745*105
2,971*104
8,907*105
A5
Aparece un pico
compuesto
250 3,080*108
4,713*105
(la parte alta)
A6
Pt
Co3+ ® Co2+
Co2+ ® Co
100
253
414
1,234*108
4,235*106
2,023*108
6,553*105
2,775*104
8,962*105
A7
Pt
Co3+ ® Co2+
Co2+ ® Co
100
250
413
1,226*108
3,930*106
2,008*108
4,895*105
2,561*104
8,233*105
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Figura III.29. Diagramas de TPR correspondientes a dos de las composiciones
preparadas por impregnación comparadas con la Sm0.95CoO3-d (blanco).
Los resultados obtenidos en la muestra de SmCoO3-d impregnada o no con Pt, se
muestran en la figura III.29. La muestra no dopada presenta una temperatura de
reducción de Co3+ ® Co2+ de 300ºC y de 415 ºC de Co2+ ® Co. Para las muestras A3
(Pt/Sm(superficie)=2) y A7 (Pt/Sm(superficie)=5) se observa un pico de reducción a la
misma temperatura de 415 ºC de CO2 ® Co y un pico de Pt a 117 ºC (A3) y a 100 ºC
(A7). También se detectó, a 250 ºC, un pequeño pico correspondiente a la reducción
Co3+ ® Co2+, en ambas muestras. De estos diagramas de TPR se obtiene la temperatura
de reducción a la que se consiguen aquellas especies que interesan para las medidas de
actividad catalítica.
Tanto en la figura III.29 como en la tabla III.4 se puede observar que, en el
intervalo de temperatura estudiado, se ven los picos de reducción del platino y el
cobalto y no el del samario, ya que como se ha indicado anteriormente los óxidos de los
lantánidos no se reducen hasta temperaturas más altas.
Se observa que el pico de reducción del Co2+ ® Co es mayor que el
correspondiente a la reducción de Co3+ ® Co2+, esto es debido a que son dos los
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electrones que se ponen en juego en la primera reducción, mientras que en esta última
sólo es un electrón.
También se puede observar que, aunque el pico correspondiente a la reacción
Co3+ ® Co2+ aparece en todos ellos, disminuye tanto el área como la altura del mismo.
Esto lleva a pensar que parte del Co3+ se reduce junto con el platino.
- Actividad catalítica
La oxidación parcial de metanol con oxígeno o aire viene dada por la reacción
R.III.2:
CH3OH + ½ O2 « 2H2 + CO2 R. III.2
Por reformado interno con agua bajo condiciones de reacción específicas se
produce casi cuantitativamente H2 y CO2 de acuerdo con la reacción R.III.3:
CH3OH + H2O « 2H2 + CO2 R. III.3
Mientras la reacción R.III.2 es exotérmica la reacción R.III.3 es endotérmica.
Esta última reacción produce relaciones H2/CO2 más favorables y han sido más
estudiadas [46] en catalizadores de Cu-ZnO. Aunque es más favorable la proporción
H2/CO2, este proceso (R. III.3) tiene un alto coste energético. Huang y col. [24]
estudiaron el efecto de la adición de oxígeno durante el proceso de reformado interno
con agua (R. III.3) en catalizadores Cu-ZnO. Estos autores publicaron que la presencia
de oxígeno en dicha reacción aumenta la conversión de metanol debido a que el proceso
de reformado se realizó mediante la oxidación parcial de metanol (POM), que
corresponde a la reacción R.III.2.
La reacción POM para producir hidrógeno ofrece algunas ventajas sobre la
reacción R.III.3, ya que es una reacción exotérmica, más favorable termodinámicamente
y utiliza O2 (aire) en lugar de vapor de agua como oxidante, lo que le hace ser altamente
eficiente. En la bibliografía no se ha encontrado ningún estudio sobre la utilización de
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perovsquitas dopadas o no dopadas con metales nobles como catalizador para la
reacción de oxidación parcial de metanol. Aunque sí se ha realizado un estudio sobre el
uso de óxidos tipo perovsquita LnCoO3, (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Er, Tb),
reducidos en el reformado de metano con dióxido de carbono [47], trabajo que da una
idea de cuál puede ser el comportamiento de estos materiales en una reacción de este
tipo. En esta parte de la memoria se lleva a cabo por primera vez el uso de la
perovsquita sin dopar (Sm0.95CoO3-d) y la modificada con Pt (Sm0.95CoO3-d/Pt), como
catalizador en una reacción POM.
Los ensayos catalíticos se llevaron a cabo con 200 mg de catalizador, en discos
con un diámetro y espesor en torno a 0.42-0.59 mm. El catalizador se mezcla con
carburo de silicio, aproximadamente 2cc (~500mg), a presión atmosférica y en un
intervalo de temperaturas comprendido entre 200 y 350 ºC, dependiendo de la
temperatura a la que tiene lugar la reacción auto-térmica. El caudal utilizado de metanol
líquido es de 2.9 ml/hora = 0.07163 moles de metanol/hora, y se introdujo en un
precalentador mediante una bomba líquida (Becton Dickinson). Los flujos de oxígeno y
de nitrógeno se ajustaron mediante controladores de flujo másico. Las proporciones de
O2/CH3OH utilizadas fueron: 0.15, 0.3, 0.5 y 0.7. Las muestras fueron reducidas “in
situ” en una corriente de 10 %H2-90 %N2, comenzando a temperatura ambiente y
calentando a una velocidad de 5 ºC/min hasta 175 ºC, 300 ºC ó 475 ºC, dependiendo de
si se quiere reducir sólo el óxido de platino (175 ºC) para obtener Pt metálico, o
producir la reducción de Co3+ a Co2+ (300 ºC) o conseguir Pt y Co metálicos (475 ºC).
Las temperaturas de reacción exploradas se sitúan en el intervalo de temperaturas
comprendido entre 200 y 350 ºC, tal como se ha comentado anteriormente.
Los catalizadores de SmCoO3-d y SmCoO3-d/Pt son bastante activos en la
oxidación parcial de metanol, para producir hidrógeno, a pesar de las impurezas vistas
por XPS. En esta memoria se realizan varios experimentos para entender las
condiciones más favorables para la producción de gases combustibles. Se realizan
medidas con los distintos catalizadores preparados, con diferentes proporciones
O2/CH3OH y se utilizan tres temperaturas para reducir las tres especies que se han
observado en los ensayos de TPR.
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En primer lugar se estudia cual es la temperatura de reducción más apropiada,
para ello se elige el catalizador A3, Pt/Smsuperficial= 2, y se reduce a las tres temperaturas
ya mencionadas, 175 ºC, 300 ºC y 475 ºC, utilizando en los tres casos la relación
O2/CH3OH = 0.3. Los resultados obtenidos se reflejan en la figura III.30.
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Figura III.30. Conversión de metanol frente a la T para la muestra A3, O2/CH3OH =
0.3, para las diferentes temperaturas de reducción obtenidas mediante TPR.
En esta figura III.30 se observa que, aunque la muestra reducida a 300 ºC, es
decir, la muestra en la que se ha obtenido platino metálico y Co2+, consigue la máxima
conversión de metanol, lo hace a una temperatura muy elevada (350 ºC). De aquí se
deduce que la mejor temperatura de reducción a utilizar es la de 175 ºC, en la que
únicamente se tendrá Pt metálico.
A continuación, se estudia el proceso conversión de metanol a la temperatura de
reducción ya elegida (fig. III.30), 175 ºC, el mismo catalizador que en el caso anterior,
A3, y se varía la proporción O2/CH3OH, que toma los valores de 0.15, 0.3, 0.5 y 0.7.
Los datos obtenidos están representados en la figura III.31.
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Figura III.31. Conversión de CH3OH a una temperatura de reducción, Tred.= 175 ºC, y
O2/CH3OH = 0.15, 0.3, 0.5 y 0.7.
Esta gráfica (figura III.31) muestra que a medida que aumenta la relación
oxígeno/metanol aumenta el porcentaje de conversión del alcohol. Así se pasa, a 350 ºC,
de un 58.8 % cuando la proporción utilizada es 0.15, a un 95.4 % cuando se tiene una
proporción de 0.7, pasando por el 66.1 % cuando la relación O2/CH3OH es 0.3. El
porcentaje de conversión es altísimo cuando tenemos una razón de 0.7, pero sólo se da a
temperaturas altas, a partir de 325 ºC. Teniendo en cuenta todos los datos obtenidos en
estos ensayos se decide que la relación O2/CH3OH= 0.3 es la más adecuada, teniendo en
cuenta que se trabaja a temperaturas relativamente bajas, y que la alta conversión
obtenida con la proporción 0.7 está ya en el límite de la temperatura de operación.
Así, teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los experimentos
anteriormente descritos (fig. III.30 y III.31), lo último que se comprueba es qué
catalizador es más apropiado en las condiciones de operación seleccionadas.
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Figura III.32. Conversión de metanol (a), selectividad a H2 (b) y a CO (c) para
diferentes catalizadores. (A: Sm0.95CoO3-d, A0: Pt/Smsuperficial= 0.5, A3: Pt/Smsuperficial= 2,
A7: Pt/Smsuperficial= 5).
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La figura III.32 muestra el perfil de reacción de la conversión de metanol (%)
(a), selectividad a H2 (%) (b) y selectividad a CO (%) (c) frente a la temperatura, para
diferentes catalizadores, manteniendo una proporción O2/CH3OH de 0.3 y una
temperatura de reducción de 175 ºC. La conversión de CH3OH aumenta con la
temperatura hasta llegar a un 45 % a 350 ºC en el caso de la muestra no dopada (A), sin
embargo, para la muestra con una relación Pt/Smsuperficial=5 (A7) la conversión de
metanol está en torno al 75 % a 350 ºC, lo que es un resultado muy alentador (fig.
III.32(a)).
La selectividad de H2 se representa en la figura III.32(b). En dicha figura se
observa que la muestra no dopada (A) tiene una selectividad alrededor del 65% mientras
que la muestra A7 (Pt/Smsuperficial=5) presenta una selectividad en torno al 85%. En
cuanto a la selectividad de CO (fig. III.32(c)) se observa que, para la muestra no dopada
(A) dicha selectividad comienza a 230 ºC y se obtiene un máximo del 65 %, a 350 ºC.
Todas las muestras dopadas con Pt presentan el máximo de selectividad a CO en un
75%, a 350 ºC.
Las muestras impregnadas con Pt que exhiben una relación Pt/Smsuperficial=2
(A3), presentan el mejor comportamiento si se mantiene un compromiso entre los
resultados obtenidos y la cantidad de platino empleada. Es decir, una conversión de
metanol del 63 %, la selectividad al H2 es del 80 % y la proporción de CO disminuye
hasta el 65 %, con una cantidad de Pt no demasiado alta (Pt/Smsuperficial=2).
De acuerdo con todos los resultados obtenidos, teniendo en cuenta que con una
relación O2/CH3OH= 0.3 se podría convertir hasta el 60 % del metanol, conversión que
se alcanza cerca de la temperatura límite de operación (fig. III.32(a)), y los altos valores
de selectividad a H2 y CO conseguidos, parece indicar que la reacción de oxidación
parcial de metanol sólo incluye la reacción de descomposición de metanol (R. III.4):
CH3OH « 2H2 + CO R. III.4
Cuando tiene lugar esta reacción de descomposición se observa una proporción
similar de hidrógeno y de CO producidos. Esto está en contradicción con los procesos
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de conversión de metanol que tienen lugar en catalizadores de Cu-ZnO donde tiene
lugar una reacción de reformado interno con vapor de agua y una reacción de
descomposición de metanol.
En conclusión las perovsquitas SmCoO3-d con y sin Pt impregnado pueden ser
utilizadas como catalizadores en la oxidación parcial de metanol. Este comportamiento
sugiere que, la alta actividad y selectividad de estos catalizadores para la conversión de
metanol podría ser debida a la alta estabilidad del cobalto en su estado reducido, en la
perovsquita donde el lantánido Sm se encuentra en la posición A. Además, se puede
decir que este tipo de perovsquitas son materiales aceptables como soportes de
catalizadores de metales nobles.
III.4. CONCLUSIONES
4 Se han preparado por combustión perovsquitas de Sm0.95CoO3-d, Sm1-xSrxCoO3-d,
(Sm1-xPtx)0.95CoO3-d y (Sm0.95CoO3-d)1-xPtx, sin fases secundarias.
4 Se han obtenido cermets Sm0.95CoO3-d/Pt con partículas de Pt dispersas sin
percolar. Las dos fases son compatibles puesto que no se observa ninguna reacción
entre ellas. Este tipo de materiales pueden ser empleados en todo tipo de pilas de
combustible de media y baja temperatura, ITSOFCs (Intermediate-Temperature
Solid Oxide Fuel Cells), PEMFCs y DMFCs.
4 Los polvos de Sm0.95CoO3-d calcinados a 800 ºC presentan la fase perovsquita bien
cristalizada, y sin segundas fases. La microestructura de los polvos calcinados
presentan una red homogénea de granos, de 180 nm, interconectados entre sí,
siendo el tamaño de poro de hasta 250 nm. Estos materiales podrían ser usados
como electrodos en ITSOFCs.
4 Los materiales sinterizados presentan una porosidad elevada, entre el 10 y el 20 %.
Este valor es típico de materiales sinterizados a partir de polvos preparados por
combustión.
4 Los materiales Sm0.95CoO3-d y (Sm0.95CoO3-d)1-xPtx policristalinos preparados en
esta memoria, presentan transición de Mott, semiconductor-metal, a 473 K.
4 La muestra dopada con Sr, Sm0.7Sr0.3CoO3-d, presenta carácter metálico en todo el
intervalo de temperaturas, debido a que la presencia de Sr favorece el solapamiento
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de orbitales y mayor presencia de orbitales eg que, como se sabe, tienen carácter
itinerante no localizado. Se observa la transferencia electrónica entre átomos de
cobalto vecinos por interacción de orbitales eg a través de los orbitales 2p del
oxígeno.
4 Se han preparado polvos catalíticos para la oxidación parcial de metanol mediante
impregnación de partículas nanométricas de Pt sobre los polvos de Sm0.95CoO3-d
preparados por combustión, utilizados como sustrato.
4 Los datos de TPR muestran un pico de reducción a Pt metálico entre 100 y 130 ºC,
y entre 250 y 300 ºC aparece el pico de reducción de Co3+ ® Co2+.
4 A pesar de las impurezas de carbonatos, orgánicos e hidróxidos observadas por
XPS sobre la superficie de la muestra, la conversión de metanol en H2 es del 45%
para la muestra no dopada, Sm0.95CoO3-d, y del 75% al 95%, dependiendo de las
condiciones impuestas, para la muestra impregnada con Pt, siendo también muy
alta la selectividad a CO.
4 Las perovsquitas Sm0.95CoO3-d, con y sin Pt impregnado, pueden ser utilizadas
como catalizadores en la oxidación parcial de metanol. Este comportamiento
sugiere que la alta actividad catalítica observada y la elevada conversión de
metanol de estos catalizadores, podría ser debida a la alta estabilidad del cobalto en
su estado reducido, utilizando en el lugar A de la perovsquita el lantánido Sm.
Además, se puede decir que este tipo de perovsquitas son materiales aceptables
como soporte de catalizadores de metales nobles.
III.5 TRABAJO FUTURO
Ø Estudio del cermet SmCoO3-d/Pt para PEMFCs, DMFCs e ITSOFCs.
Ø Optimización del proceso de preparación de catalizadores para eliminar las
impurezas de especies carbonato e hidróxido superficiales y aumentar su
eficiencia en la conversión de metanol en H2 y CO2.
Ø Optimización y estudio del mecanismo de la síntesis por combustión de
perovsquita/metal noble.
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Los materiales cerámicos basados en titanatos, son muy interesantes para
aplicaciones eléctricas a temperatura ambiente principalmente por sus propiedades
dieléctricas, y posiblemente también para aplicaciones electroquímicas a altas
temperaturas. El comportamiento eléctrico y electroquímico a bajas temperaturas es, a
menudo, controlado por los bordes de grano y la optimización de sus propiedades
eléctricas y electroquímicas, por lo tanto, un detallado conocimiento del papel de dichos
bordes de grano [1,2] y de sus características microestructurales [3,4,5,6,7]. Por
ejemplo, los bordes de grano resistivos son muy útiles en las aplicaciones dieléctricas en
los titanatos a baja temperatura, sin embargo, los efectos bloqueantes de los bordes de
grano para aplicaciones electroquímicas de alta temperatura puede dificultar
significativamente la conducción iónica o mixta de dichos materiales cerámicos. Se han
publicado estudios detallados del efecto del borde de grano en las propiedades
electroquímicas en materiales basados en titanato de estroncio [1-7]. Sin embargo, los
efectos microestructurales sobre las propiedades eléctricas del CaTiO 3-d y materiales
relacionados (ej., Ca(Ti,Fe)O3-d) no han sido estudiados de una manera tan exhaustiva.
Los materiales cerámicos de Ca(Ti,Fe)O3-d son conductores mixtos a
temperaturas elevadas [16-21], y sus propiedades eléctricas son similares a las de los
materiales de Sr(Ti,Fe)O3 [22,23,8]. Una de las similitudes entre estos sistemas es el
comportamiento de borde de grano. Sin embargo, hay características importantes que
diferencian estos sistemas, un ejemplo es que existe una mayor dependencia entre la
estructura y las propiedades para la composición de Ca(Ti,Fe)O3-d [8].
El objetivo de este capítulo es preparar materiales basados en perovsquitas que
pudieran ser empleados como membranas separadoras de gases y especialmente de
oxígeno, tal como se ha indicado en la introducción de esta memoria. Por sus
características de bajo coste y por su simplicidad se ha seleccionado, en este capítulo,
como material el titanato de calcio dopado y modificado con hierro.
De acuerdo con los resultados del capítulo anterior, uno de los problemas más
importantes encontrados en los materiales que se preparan por combustión, es la gran
dificultad de densificación que presentan dichos polvos durante el proceso de
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sinterización. Por ello, el método de preparación empleado es el cerámico tradicional, es
decir, el de la mezcla mecánica de óxidos. Se llevará a cabo la preparación y el estudio
de las características eléctricas del material, haciendo especial hincapié en su estudio
eléctrico mediante la espectroscopía de impedancia compleja.
En el proyecto europeo (JOE3-CT97-0049) se consideraban las perovsquitas
(Ca,Sr)FeTiO3, con y sin Pt, como objetivos para PEMFCs. Aunque estos materiales
fueron parcialmente abandonados con respecto al proyecto, se consideró interesante
continuar con ellos debido a su buen comportamiento como un genuino conductor
mixto.
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IV.1. INTRODUCCIÓN
IV.1.1. Química de defectos
Generalmente, la conductividad eléctrica de los materiales es descrita por el
sumatorio de todas las contribuciones de todas las especies móviles i existentes en el
material [9], es decir:
å=
i
iii eZC ms Ec. IV.1
donde Ci, Zi y mi representan respectivamente la concentración, la valencia y la
movilidad de la especie i, y e representa la carga del electrón.
En el titanato de calcio la conductividad eléctrica es predominantemente
electrónica, puede ser de tipo n o p si corresponde, respectivamente, a electrones en la
banda de conducción o a huecos en la banda de valencia. La parte de mayor energía de
la banda de valencia está predominantemente constituida por los orbitales 2p del
oxígeno y en la parte de menor energía de la banda de conducción está formada por los
orbitales 3d del titanio. Existen dos variables fundamentales que determinan la
conductividad, éstas son la concentración y la movilidad de los portadores de carga. La
movilidad en este tipo de materiales es normalmente evaluada mediante medidas de
efecto Seebeck, en tanto que la concentración puede ser determinada indirectamente por
la combinación de las medidas de conductividad y de movilidad de los portadores de
carga, siempre que la especie portadora dominante esté identificada. Esta identificación
se realiza mediante el análisis de la química de defectos del material, y teniendo en
cuenta los efectos ejercidos por las condiciones de trabajo (PO2 y T) y por los dopantes.
Esta metodología consiste en un análisis de la estructura cristalina del material,
una identificación de los posibles defectos puntuales y una formulación de las
ecuaciones que describan su formación y su estado de equilibrio. Uno de estos
prerrequisitos es la capacidad para incorporar en su estructura una elevada
concentración de defectos iónicos y electrónicos.
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Las concentraciones tendrán además que respetar el principio de
electroneutralidad global del material. De este análisis resulta un sistema de ecuaciones
bastante complejo, cuya resolución, en la mayoría de los casos, pasa por considerar las
ecuaciones de electroneutralidad simplificadas para cada región de presión parcial de
oxígeno. Alternativamente, pueden ser empleados métodos numéricos para obtener las
soluciones completas. El hecho de que se pueda conseguir la ecuación de
electroneutralidad sin recurrir a simplificaciones no significa que el estudio por regiones
limitadas por diferentes presiones parciales de oxígeno pierda su interés, ya que con ese
estudio es como mejor se determina cuál, o cuáles, son los defectos que condicionan la
conductividad de cada región. La pendiente de las curvas de conductividad en función
de la PO2, en escalas logarítmicas, es generalmente un buen indicador de cuál o cuáles
son las especies móviles predominantes.
El titanato de calcio (CaTiO 3) ya ha sido estudiado, tanto dopado con
aceptadores como con especies donantes. La controversia existente en la interpretación
de resultados justifica su importancia y que se proceda a un estudio pormenorizado,
tanto para el titanato de calcio puro como para el dopado.
IV.1.1.1. Condiciones de equilibrio
El análisis clásico de la química de defectos presupone situaciones de equilibrio,
no siempre existentes, sobre todo, a altas temperaturas. Las desviaciones de los estados
de equilibrio tendrán que ser relacionados y serán objeto de un análisis posterior. A
priori, sólo se van a considerar estados de equilibrio. Es también obvio que será
prácticamente imposible prever todos los defectos puntuales probables, sólo se
considerarán aquéllos que tengan una mayor probabilidad de existencia, teniéndose
evidencia experimental y ajustándose los resultados de simulación con los resultados
experimentales obtenidos.
La representación de los diagramas de Brower, que es la representación de la
concentración de defectos en función de la PO2 a (ambos en escala logarítmica), es el
método clásico para ilustrar la química de defectos de los materiales. Este método
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permite extrapolar la dependencia de la conductividad con la PO2 y estimar la variación
de las concentraciones de defectos, al considerar constante la movilidad de los
portadores implicados. En el caso del CaTiO 3, la movilidad no está significativamente
afectada por la naturaleza y la concentración de los dopantes. Se utilizarán en todas las
ecuaciones de equilibrio la notación de Krögger-Vink [10].
IV.1.2. Titanato de calcio sin dopar
La química de defectos del CaTiO 3 se puede considerar muy parecida a la del
SrTiO3 [9].
La estructura cúbica de la perovsquita posee una densidad de empaquetamiento
elevada, por lo que disminuye la posibilidad de existencia de defectos intersticiales en la
red, siendo los defectos de Schottky los más probables. Su formación puede ser descrita
por la siguiente relación:
O  V’’Ca + VTi’’’’ + 3V··O R. IV.1
siendo V’’Ca, VTi’’’’ , 3VO ·· vacantes de Ca, Ti y O, respectivamente. Se supone que
estos defectos se encuentran en sus estados normales de oxidación en condiciones de
equilibrio a alta temperatura. Las vacantes de oxígeno pueden, a bajas temperaturas,
capturar uno o más electrones de la banda de conducción y alterar su estado de valencia.
En el caso del titanato de calcio tratado en atmósfera reductora a alta temperatura y
rápidamente enfriado, las vacantes de oxígeno pueden permanecer ionizadas
doblemente hasta temperatura ambiente.
La relación de Schottky (R. IV.1) puede ser simplificada puesto que la
concentración de las vacantes de Ti es muy inferior a las de Ca y de O. Estas vacantes
de Ti podrían existir por exceso de óxido de titanio. Dicho exceso sería compensado por
la formación de vacantes de Ca. En estas condiciones también se puede plantear la
siguiente reacción:
RPO
''
Ca
CaTiOx
O
x
Ca CaOVVOCa 3 ++¾¾ ®¬+
·· R.IV.2
CaTiO3
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donde el subíndice RP designa una estructura Ruddlesden-Popper [9], que funciona
como fuente y receptor de Ca.
En este caso la forma simplificada de la constante de equilibrio se reduce a:
[ ] [ ]··×= O''Ca1 VV)T(K Ec. IV.2
Debe considerarse también la posibilidad de la existencia de transferencia de
carga entre las bandas de valencia, y la banda de conducción:
·+¾¾ ®¬ h'eO 3CaTiO R. IV.3
representando e’ y h
·
 los electrones de la banda de conducción y los huecos electrónicos
de la banda de valencia respectivamente. La constante de equilibrio viene dada por la
ecuación VI.3:
( ) ( ) ( ) ÷
ø
öç
è
æ b--==
kT
TEexpTNTNnpTK 22VC2 Ec. IV.3
donde n y p son las concentraciones de electrones y de huecos, respectivamente; Nc y
Nv son las densidades de estados de las bandas de conducción y de valencia,
respectivamente; K es la constante de Boltzman; T la temperatura absoluta; E2 es la
entalpía de la reacción; DS es la variación de entropía de la reacción. El término de
entalpía E2 se designa también por Eg y corresponde a la anchura de la banda prohibida.
En condiciones reductoras, la interacción del material con la atmósfera puede
originar en el material deficiencia de oxígeno de acuerdo a la relación (IV.4)
'e2VO
2
1
O O2
CaTiOx
O
3 ++¾¾ ®¬ ·· R. IV.4
siendo OO x el oxígeno en las posiciones normales de red. La constante de equilibrio de
esta reacción es descrita por:
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[ ] 2122O3 pOnVK ··= Ec. IV.4
Siendo la ecuación de electroneutralidad de este sistema:
[ ] [ ] 0V2nV2p ''CaO =--+ ·· Ec. IV.5
Los valores de K1,  K2 y K3 se representan en la tabla IV.1. El diagrama de
defectos para el CaTiO 3 a 1000 ºC está representado en la figura IV.1, y está basado en
los datos recogidos en la tabla IV.1 [9].
Tabla IV.1. Fórmulas para calcular los valores de constates de equilibrio y las
movilidades de las especies portadoras [9].
Equilibrio/Especie Descripción Ref.
RPO
''
Ca
CaTiOx
O
x
Ca CaOVVOCa 3 ++¾¾ ®¬+
··
( ) ÷
ø
öç
è
æ-=
kT
EexpKTK 1011
K10= 3x1056 m-6, E1= 4x10-19 J
11
·+¾¾ ®¬ h'eO 3CaTiO
( ) ÷
ø
öç
è
æ b--=
kT
TE
expKTK 22022
K20= 7.67x1054 m-6, E2= 5.28x10-19 J
b2= 9.6x10-23 J/K
12
'e2VO
2
1
O O2
CaTiOx
O
3 ++¾¾ ®¬ ·· ÷
ø
öç
è
æ -
=
kT
E
expK
K
K
30
3
2
2
3
K30= 1.02x1023 Pa-1/2 , E3= -2.61x10-19 J
12
·+Û hFeFe 'Ti
x
Ti
( ) ÷
ø
öç
è
æ b--=
kT
TE
expKTK 44044
K40= 2.77x1027 cm-3, E4= 1.89x10-19 J
b4= 5.92x10-23 J/K
12
mn 45x(T/K)-2.2 m2/V 12
mp 89x(T/K)-2.36 m2/V 12
mVo exp(-1.38x10-19/kT)/T m2/V 12
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Figura IV.1. Estimación de la variación de la concentración de defectos en el SrTiO 3 en
función de la presión parcial de oxígeno a 1000 ºC [9].
En la región de bajas presiones parciales de oxígeno el sistema está dominado
por la ecuación de electroneutralidad simplificada n = 2[VO ··], resultando de la
resolución de la ecuación IV.4 que representa una pendiente de –1/6 para una
concentración dada y PO2 (escala logarítmica), en esta región el material será un
conductor tipo n.
Para presiones intermedias la concentración de defectos electrónicos disminuye,
y pasa a controlar la concentración de defectos iónicos. La ecuación de
electroneutralidad simplificada es [VO ··] = [VCa’’] y es independiente de la PO 2. En estas
condiciones la pendiente log (sn) en función de log (PO2) tendrá un valor de –1/4, tal
como se desprende de la ecuación IV.4, siendo la concentración de las vacantes de
oxígeno casi independiente de la presión parcial de oxígeno. En esta región, la
concentración de electrones disminuye rápidamente y, tal como se verifica mediante la
ecuación IV.3, la concentración de huecos aumenta proporcionalmente, dando origen a
un mínimo de conductividad electrónica tipo n y, por lo tanto, a una inversión de la
especie electrónica dominante, teniendo lugar la transición de conducción tipo n a tipo
p. Como en esta región la conductividad tipo n es mínima, la componente iónica de la
conductividad, dependiendo de la temperatura, puede tener valores del mismo orden de
magnitud que la conductividad electrónica, e incluso superarla. Como resultado se
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obtiene una región de conductividad constante, entre las regiones con pendientes –1/4,
que corresponde a la componente electrónica tipo n, y pendiente +1/4 que corresponde a
la componente electrónica tipo p.
Para presiones parciales de oxígeno elevadas se puede admitir que existe un
predominio de la concentración de vacantes de calcio y de huecos electrónicos. La
ecuación de electroneutralidad en estas condiciones sería p = 2[VCa’’], dando origen a
una curva con pendiente +1/6, siendo una región simétrica a las regiones de bajas
presiones de oxígeno. Esta región no suele ser detectada experimentalmente,
probablemente, porque corresponde a presiones parciales de oxígeno muy elevadas.
Para el caso del SrTiO 3, admitiendo valores de movilidad recogidos en la
literatura [12] y considerando que estos valores no se modifican con la variación parcial
de oxígeno [13], y despreciando la existencia de asociación de defectos (formación de
pares vacantes de oxígeno-vacantes de estroncio), es posible trazar la curva de la
conductividad en función de la presión parcial de oxígeno a 1000 ºC. El mismo hábito
se puede observar para otras temperaturas (figura IV.2). El mismo comportamiento
puede ser aplicado al caso del titanato de calcio.
Figura IV.2. Previsión de la variación de la conductividad eléctrica del SrTiO 3 en
función de la presión parcial de oxígeno para las diferentes temperaturas indicadas en
grados centígrados en el gráfico [9].
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La forma en V de la curva de conductividad está bien establecida. El mínimo
que presenta indica la transición de la conductividad de tipo n a tipo p. Esta transición
fue confirmada en SrTiO 3 mediante medidas de efecto Seebeck. Al mínimo de
conductividad le corresponde una inversión de signo del coeficiente termoeléctrico
Seebeck [14].
La localización del mínimo de conductividad en estos materiales es de difícil
determinación experimental porque tiene lugar en una región donde la presión parcial
de oxígeno tiene un difícil control [15]. Sin embargo, todos los datos apuntan a que ese
mínimo no sea tan pronunciado como se pretende en estos diagramas. También se prevé
que el mínimo esté ligeramente situado más hacia la izquierda. Este comportamiento
puede ser atribuido a la existencia de impurezas aceptoras en el material, como por
ejemplo Fe.
Hasta aquí se ha revisado el titanato de calcio sin dopar. Como se ha señalado al
comienzo de este capítulo, se trata de evaluar el efecto de aceptores tales como el Fe y
sus posibles aplicaciones.
IV.1.2.1. Dopado con aceptores: dopado con Fe
Salvo en la estabilidad de la fase a altas concentraciones de hierro, el CaTiO 3 se
comporta como el SrTiO 3 [9]. El CaTiO 3 acepta como dopantes varias especies
aceptoras, siendo las más frecuentemente estudiadas: Fe, Mg y Ni. Por ejemplo, la
incorporación de hierro en la red del titanato de calcio puede ser descrita por la
siguiente ecuación:
··+++¾¾ ®¾+ O
x
O
x
Ca
'
Ti
CaTiO
32 VO5Ca2Fe2CaO2OFe 3 R. IV.5
Hay que tener en cuenta que no se puede despreciar la existencia de un cambio
de valencia, provocado por el cambio de la temperatura y/o de la presión parcial de
oxígeno, que da origen a la reacción de ionización siguiente:
·+Û hFeFe 'Ti
x
Ti R. IV.6
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cuya constante de equilibrio viene dada por:
( ) [ ]
[ ] ÷
÷
ø
ö
ç
ç
è
æ b-
-==
kT
TE
expK
Fe
pFe
TK 4404
x
Ti
'
Ti
4 Ec. IV.6
Teniendo en cuenta que la ec. IV.6 debe respetar el principio de conservación de
la masa, la cantidad total de hierro que se fija como dopado será la que se da en la
ecuación IV.7.
[ ] [ ] [ ]'TixTiT FeFeFe += Ec. IV.7
La ecuación IV.5 se deja de aplicar en este caso, ya que existe una especie más
que está cargada, FeTi’, siendo la nueva ecuación de electroneutralidad general del
sistema:
[ ] [ ] [ ]··+=++ O'Ti''Ca V2pnFeV2 Ec. IV.8
Manteniendo inalterados los valores de las constantes de equilibrio consideradas
anteriormente para el SrTiO 3 y el CaTiO3 puro, introduciendo una nueva constante de
equilibrio K4, y considerando que la movilidad no está modificada por la incorporación
de los dopantes, es posible trazar el diagrama de defectos y las curvas de conductividad
a varias temperaturas para varios contenidos en hierro, (figuras IV.3 y IV.4).
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Figura IV.3. Diagrama de defectos previsto para el SrTiO 3 dopado con un 0.1 %mol
Fe, a 1000 ºC [9].
Figura IV.4. Efecto de la temperatura (ºC) en las curvas de conductividad en función de
la presión parcial de oxígeno previstas para el SrTiO 3 dopado con un 0.1 %mol Fe [9].
Las tres regiones de presión parcial de oxígeno discutidas anteriormente, son
visibles en el diagrama de defectos, observándose un claro aumento de la concentración
de vacantes de oxígeno en la zona intermedia. La región controlada por las vacantes de
estroncio y los huecos electrónicos se desvían hacia presiones parciales de oxígeno muy
elevadas y fuera de los límites experimentales normalmente alcanzados. Este aumento
de la concentración de las vacantes de oxígeno es lo que hace que el titanato de
estroncio pueda comportarse como conductor mixto susceptible de ser utilizado en
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sistemas electroquímicos, en los que el carácter ambipolar de la conductividad sea
requerido, tales como, membranas separadoras de gases, que es, por otro lado, hacia
donde se dirige la aplicación de estos materiales.
IV.1.3. Estudio preliminar de la estructura de defectos en el CaTiO 3 dopado con hierro
Las perovsquitas basadas en titanatos de calcio dopadas con hierro son
semiconductores y poseen conductividad mixta a alta temperatura [16,17,18,19,20].
Esto es, presentan transporte eléctrico por vacantes de oxígeno (conductividad iónica) y
por huecos electrónicos (conductividad electrónica) en aire. Sus propiedades eléctricas
se asemejan a la de los materiales de Sr(Ti,Fe)O3-d [21,22,23].
Considerando el caso de los materiales Ca(Ti,Fe)O3, los efectos más
significativos de la presencia de hierro en estos materiales son el aumento de la
conductividad tipo p en las regiones de presión de oxígeno elevadas, el aumento de la
conductividad por vacantes de oxígeno en la región intermedia, y la desviación del
mínimo de conductividad hacia valores de presiones parciales de oxígeno menores. Este
comportamiento en materiales que sean densos, que tengan carácter bifuncional (tipo p
y tipo n) y, además, con un amplio dominio iónico (vacantes de oxígeno), haría que
fueran óptimos para los procesos de separación de gases.
Como ensayo preliminar y como comprobación de que los materiales Ca0.97Ti1-
xFexO3-d preparados en esta memoria sirven como separadores de gases (cuyo
funcionamiento se ha explicado en el apartado I.2.2.1 del capítulo I), se ha realizado la
determinación de la curva s vs PO2 de una muestra seleccionada (figura IV.5).
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Figura IV.5. Determinación de la conductividad total en función de la presión parcial
de oxígeno, de la muestra CaTi0.95Fe0.05O3 a una temperatura de 1000 ºC.
Las curvas de conductividad frente a la presión parcial de oxígeno de la muestra
de 5% Fe se representan en la figura IV.5, a 1000 ºC. Esta gráfica es representativa y se
ajusta a los modelos simulados en la figura IV.4. Tal y como se ha formulado en la
revisión teórica expuesta en el apartado anterior (IV.1.2), las curvas muestran un
cambio de conductividad tipo n con una pendiente de –1/6. Según se desprende de la
ecuación IV.4, la pendiente debería ser –1/4 pero, como se puede observar, en esta
región de presiones parciales de oxígeno, la concentración de electrones disminuye
exponencialmente, tal como indica la ecuación IV.3.
Hay un aumento proporcional de conductividad tipo p, y por lo tanto se da la
inversión de conductividad de tipo n a tipo p que indica la teoría. En la literatura no ha
sido encontrada la presencia de la pendiente +1/6 en la conductividad tipo p, sin
embargo, como se puede observar en la figura IV.5, en este caso ha sido posible
detectarla a presiones de oxígeno no elevadas (~102-104 Pa), esto parece indicar que,
aunque la presencia de la componente de la conductividad tipo p es manifiesta, la
concentración de huecos es baja. Cuando tiene lugar la inversión de la conductividad,
las dos componentes de la misma, tipo p y n, tienen valores mínimos y es cuando se
hace importante la componente iónica, que como se puede observar en la figura IV.5
tiene un dominio iónico bastante grande (10-6-102 Pa) a 1000 ºC, esto quiere decir que
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es un material conductor mixto con una elevada concentración de vacantes de oxígeno,
de aquí su interés en aplicaciones para separadores de gases combustibles.
IV.2. SÍNTESIS Y PREPARACIÓN DE LOS MATERIALES
Los materiales de Ca0.97Ti1-xFexO3-d (x = 0, 0.01, 0.035, 0.07, 0.15, 0.30, 0.40,
0.50, 0.60, 0.80, 1) fueron preparados por mezcla mecánica de óxidos a partir de los
óxidos de titanio, TiO 2 (Aldrich), y de hierro, Fe2O3 (Aldrich), y carbonato cálcico
CaCO3 (Merck). Los precursores una vez mezclados y homogeneizados en molino de
bolas durante 2h fueron calcinados en aire a 1100 ºC durante 4h. Los polvos obtenidos
fueron molidos de nuevo durante dos horas y, posteriormente, se prensaron
uniaxialmente para la obtención de discos para las medidas eléctricas, estos discos
tenían las siguientes dimensiones: 1 cm de diámetro y 2-3 mm de espesor. Los
materiales con un contenido en Fe ³ 30 %mol fueron sinterizados a 1400 ºC durante 4h,
y a 1450 ºC – 1500 ºC durante 4h aquéllas con una concentración de Fe < 30 %mol. La
densidad relativa obtenida en todos los casos fue en torno 97-99 % de la teórica.
Con objeto de verificar la estabilización de la fase se preparó
Ca0.77La0.2Ti0.6Fe0.4O3-d. Su preparación se llevó a cabo a través de síntesis por
combustión, utilizando como precursores: Ca(NO3)2.4H2O (Aldrich), Fe(NO3)3.9H2O
(Merck), Ti[OCH(CH3)2]4 (Aldrich), La(NO3)3.6H2O (Merck) y CO(NH2)2 (Aldrich).
Se prepararon pastillas de las mismas características que las anteriores, y se sinterizaron
en un intervalo de temperaturas de 1450-1500 ºC durante 4 horas en aire, y se utilizaron
para realizar medidas eléctricas mediante espectroscopía de impedancia compleja (EIC).
IV.3. RESULTADOS
IV.3.1. Difracción de rayos X
Los polvos calcinados fueron caracterizados mediante difracción de rayos X
(figura IV.6) para confirmar que los materiales obtenidos eran monofásicos, es decir,
que la fase presente era la fase perovsquita CaTiO 3. Se observó que dicha fase se
mantuvo hasta valores de x<0.3, ya que para valores de x³0.3 se aprecian unos picos de
baja intensidad situados a 2q = 32.5 y 47º principalmente, que pueden asociarse a la
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presencia de una segunda fase (brounmillerita). Esta segunda fase provoca una
desestabilización del material, apareciendo picos que indican la presencia de una mezcla
de óxidos, CaTiO 3 (perovsquita) y Ca2Fe2O5 (brounmillerita), tal como se muestra en el
diagrama de rayos X de la figura IV.6. El Ca2Fe2O5 se puede describir como una
perovsquita deficiente en aniones, con 1/6 de vacantes de los iones oxígeno, las
vacantes de oxígeno están ordenadas en planos alternos (001) BO2 de la estructura
cúbica tal que las filas alternadas de [110] de los aniones oxigenuro se pierden [24]. A
medida que aumenta el contenido en hierro los picos mencionados anteriormente se
aprecian cada vez mejor, y finalmente para x = 1 aparece únicamente la fase
brounmillerita Ca2Fe2O5. Esta fase es la causante del aumento del valor de d, que hace
que se convierta en un material semiconductor en lugar de un material metálico tal
como se obtiene normalmente [25]. Este tipo de materiales (con conducción metálica)
son muy difíciles de preparar. Se obtiene conducción metálica y CaFeO3, es decir, se
alcanza un valor de d = 0, a muy altas presiones de oxígeno (~1000 atm).
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Figura IV.6. Diagramas de difracción de rayos X de las composiciones Ca0.97Ti1-
xFexO3-d (x= 0, 0.01, 0.1, 0.5, 1), calcinados a 1100 ºC durante 4 horas, en aire.
De acuerdo con las medidas eléctricas obtenidas (apartado IV.3.2), se pensó en
estabilizar la fase perovsquita con la incorporación de lantano. Por ello se preparó el
compuesto modificado Ca0.77La0.2Ti0.6Fe0.4O3-d . En la figura IV.7 se comparan los
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difractogramas de rayos X, y se observa que la presencia del óxido de lantano estabiliza
la fase perovsquita, ya que los patrones se ajustan mucho mejor al difractograma del
Ca0.77La0.2Ti0.6Fe0.4O3-d que al del Ca0.97Ti0.6Fe0.4O3-d, en este último caso se detecta la
presencia de la fase Ca2Fe2O5 como se ha indicado anteriormente.
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Figura IV.7. Diagramas de rayos X de muestras sinterizadas en aire durante 4 horas.
IV.3.2. Estudios eléctricos preliminares mediante espectroscopía de impedancia
compleja, del Ca0.97Ti1-xFexO3-d, en función de la concentración de Fe.
Los hechos relatados en la sección IV.3.1 se confirman a través de los estudios
eléctricos realizados mediante espectroscopía de impedancia compleja. Tal como se
observa en la figura IV.8, con un contenido del 1 %mol de Fe aparece primero un arco
de alta frecuencia que se puede adscribir al interior de grano (IG), mientras que existe
un arco mucho más grande que se puede asociar a los efectos de borde de grano (BG),
estos procesos se observan mejor en la ampliación que aparece en dicha figura. El
circuito equivalente corresponde a dos subcircuitos en serie, que están representados en
la figura IV.8, donde cada uno de ellos está compuesto por una resistencia en paralelo a
un elemento de fase constante (CPE = constant phase element), lo que indica que
ambos, el interior y el borde de grano, presentan procesos de relajación distributivos. Es
Capítulo IV
Preparación y caracterización de perovsquitas basadas en Ca1-yTi1-xFexO3-d
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
174
decir, los procesos de relajación no están gobernados por un tiempo simple de
relajación, sino por una función compleja de tiempos de relajación. Al aumentar la
temperatura, las contribuciones IG y BG muestran un espectro de impedancia con un
fuerte solapamiento debido a que los tiempos de relajación de ambas fases tienden a ser
idénticos, lo que indica que a dicha temperatura las dos fases muestran el mismo
proceso de dispersión dieléctrica. Este comportamiento se mantiene hasta que se tiene
un 5 %mol de Fe.
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Figura IV.8. Espectros de impedancia compleja en aire, y circuitos equivalentes
asociados, para la muestra Ca0.97Ti0.99Fe0.01O3-d.
En la figura IV.9 se observan los espectros de impedancia compleja cuando el
contenido en hierro es de 7 %mol Fe, comportamiento que se mantiene hasta el 30
%mol Fe. El circuito equivalente de las muestras de menor contenido en hierro (1-5
%mol Fe), pasa a ser de dos subcircuitos a un único subcircuito formado por una
resistencia y un elemento de fase constante (CPE) en paralelo (7-30 %mol Fe). Cuando
se alcanza la temperatura de 550 ºC, a este subcircuito se le antepone una resistencia en
serie. En este intervalo de contenido de hierro, (de 7 %mol a 30 %mol), el aumento de
conductividad es de dos órdenes de magnitud, con respecto a las muestras con un
contenido en Fe del 1 al 5 %mol. Por consiguiente, existe un cambio radical en el
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espectro de impedancia de esta muestra, con un 7 %mol de Fe, el interior y el borde de
grano presentan prácticamente los mismos tiempos de relajación. Este hecho parece
indicar que la distribución del Fe en las dos fases, interior y borde de grano, es mucho
más parecida que en las composiciones antes consideradas. Los subcircuitos
representados indican un cambio o transición en el comportamiento eléctrico en aire de
estos materiales, CaTi1-xFexO3-d, en función de su contenido en hierro. Mediante
espectroscopía de impedancia compleja en aire, se detecta un cambio estructural en
estos materiales a partir de 7 %mol de Fe. Este cambio no se observa mediante
difracción de rayos X. Al aumentar la temperatura (550 ºC) aparece un subcircuito que
es una resistencia pura en serie con un subcircuito constituido por una R en paralelo con
una CPE. Este hecho indica que el interior de grano parece ser heterogéneo
microestructuralmente hablando, esto podría confirmarse por estudios realizados en
MEB-EDS (figura IV.10). La microestructura es muy homogénea y compacta, con
escasa o nula porosidad localizada en los bordes de grano y no en el interior de grano.
No obstante, los granos aparecen con irregularidades, o heterogeneidades
microestructurales o deformaciones mecánicas, que pueden explicar la forma de los
arcos de alta frecuencia (semicírculo IG) obtenidos.
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Figura IV.9. Medidas de espectroscopía de impedancia compleja, y circuitos
equivalentes asociados, para la muestra Ca0.97Ti0.93Fe0.07O3-d.
Capítulo IV
Preparación y caracterización de perovsquitas basadas en Ca1-yTi1-xFexO3-d
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
176
  
Figura IV.10. Micrografías de MEB para la muestra Ca0.97Ti0.93Fe0.07O3-d, sinterizada a
1450 ºC durante 4 horas, en aire.
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Figura IV.11. Medidas de espectroscopía de impedancia compleja, y circuitos
equivalentes asociados, para la muestra Ca0.97Ti0.5Fe0.5O3-d.
En la figura IV.11, se describe el comportamiento eléctrico en aire de la muestra
con un 50 %mol Fe, donde, como se puede ver, ya no aparece el arco del interior de
grano. El circuito equivalente viene descrito para cada temperatura, de tal manera que, a
225 ºC se observa sólo la presencia de un subcircuito que equivale sólo a una
resistencia, ya que el arco de electrodo desaparece. A partir de este momento las
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muestras presentan valores de conductividad cada vez más elevados. Es decir, a medida
que aumenta el contenido en hierro se observa que el aumento de conductividad de 7 al
50 %mol Fe es significativo, pero a partir de dicho contenido en hierro la conductividad
permanece constante aunque la concentración en Fe siga aumentando. Como se ha
mencionado antes, desde 7-30 %mol hay un aumento en la conductividad de 2 órdenes
de magnitud, mientras que del 30 al 50 %mol en Fe es de sólo dos veces. De acuerdo
con la figura IV.12(a), se observa que hasta un 10 %mol de Fe la conductividad
aumenta de forma lineal con el contenido en Fe, de aquí en adelante el aumento de
conductividad se hace mucho más lento. A partir de un 60 %mol en Fe la conductividad
prácticamente no aumenta, y la energía de activación permanece también constante.
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Figura IV.12. Valores de logaritmo de la conductividad (a) y energía de activación (b),
frente a los distintos contenidos en Fe.
Estos hechos se ven confirmados en la figura IV.13, donde se muestran las
curvas de conductividad frente al inverso de la temperatura. En esta figura (IV.13) se
hacen patentes las diferentes pendientes que se obtienen dependiendo del contenido en
hierro para esta familia de materiales. Como se puede observar, a partir del 7 %mol de
la concentración de Fe, la energía de activación se hace significativamente baja (~0.47
eV). Cuando el contenido en hierro es de 10 %mol la energía de activación baja a 0.40
eV y a 0.36 eV para el material con un 30 %mol (figura IV.12(b)). A partir de esta
concentración la energía de activación no varía, esto puede ser debido al comienzo de la
desestabilización de la perovsquita.
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Figura IV.13. Logaritmo de la conductividad total frente a 1000/T, para los diferentes
contenidos en hierro.
A través de los datos obtenidos de la difracción rayos X y de las medidas de EIC
se puede decir que, a medida que aumenta el contenido en hierro el valor de d no
disminuye y, la fase perovsquita se desestabiliza. Para resolver este problema se pensó
en dos formas de estabilizar la fase perovsquita para concentraciones de Fe superiores al
30 %mol: a) disminuir el valor de d y b) modificar la composición con iones lantánido
en la posición A de la perovsquita, tal como se describe en la sección anterior (IV.3.1).
La disminución de d requiere presiones muy elevadas de oxígeno, por lo que se decidió
modificar y, por lo tanto, estabilizar la fase con la incorporación de lantano en el lugar
reticular del Ca (posición A de la perovsquita) y, como se ha señalado, la fase queda
estabilizada, tal como demuestra tanto el difractograma de rayos X (figura IV.7) como
la respuesta eléctrica.
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Figura IV.14. Medidas de espectroscopía de impedancia compleja, para el material
Ca0.77La0.2Ti0.6Fe0.4O3-d.
En la figura IV.14, se observa que es espectro de impedancia compleja de la
muestra de Ca0.77La0.2Ti0.6Fe0.4O3-d, presenta un desplazamiento del origen, lo que
implica que el interior de grano está representado por una resistencia. El arco de borde
de grano se encuentra solapado con otro arco, que probablemente está asociado a la
dispersión de la interfase material/electrodo. Las medidas eléctricas indican que la
modificación con lantano no sólo es positiva desde el punto de vista estructural, sino
que además, dicha estabilización produce un aumento importante en la conductividad,
de casi dos órdenes de magnitud (5*10-4 Scm-1, a 50 ºC) respecto a la muestra sin La
(2*10-6 Scm-1, a 30 ºC).
Desde el punto de vista científico, los efectos más interesantes tienen lugar con
concentraciones de Fe muy pequeñas, del 1 al 7 %mol. Dichos efectos se van a estudiar
en las secciones siguientes, con el objetivo de aplicar el modelo de capas de ladrillo
(BLM, Brick Layer Model).
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IV.3.3. Influencia del tiempo de sinterización sobre los espectros de impedancia
compleja
Antes de aplicar dicho modelo (BLM) a los materiales preparados aquí, se
estudian la influencia del tiempo de sinterización y el efecto de la variación del nivel de
oscilación sobre los espectros de impedancia.
Para este estudio se trataron los materiales con un 5 %mol de Fe sin deficiencia en
calcio, que son con los que más se ha trabajado en el desarrollo de este capítulo.
Teniendo en cuenta que esta composición está en la frontera entre una
microestructura/propiedad eléctrica que muestra un cambio de un proceso gobernado
por un borde de grano de carácter eminentemente resistivo hacia procesos donde el
borde de grano muestra un comportamiento más complejo, que sólo parece ser posible
deducir a través del modelo de las capas de ladrillos (BLM).
Las figuras IV.15, IV.16 y IV.17 muestran los arcos de impedancia de la muestra con 5
%mol Fe en función de la temperatura, obteniéndose los espectros desde 200 ºC hasta
600 ºC. Se estudia la evolución de dichos espectros en función del tiempo de
sinterización (2, 10 y 80 horas). Los espectros se obtienen en intervalos de temperatura
de 50 en 50 ºC.
Los espectros de la muestra sinterizada a 1500 ºC durante dos horas (figura
IV.15) presentan a 250 ºC el primer arco bastante aplanado, y está asociado al proceso
de conducción de interior de grano. La existencia de un ángulo de depresión del arco
superior a 10º indica que dicho interior de grano podría ser microestructuralmente
heterogéneo. La contribución del borde de grano aparece a 300 ºC, sin embargo, es a
350 ºC donde se observan perfectamente separadas ambas contribuciones. El
semicírculo de borde de grano también presenta aplanamiento, lo que indica el carácter
heterogéneo de dicha fase. A medida que aumenta la temperatura, el arco de interior de
grano va desapareciendo paulatinamente, es decir, el interior de grano se va haciendo
cada vez más conductor, debido a la existencia de una importante modificación de sus
características electrónicas por dopado del CaTiO 3 con Fe. A 600 ºC, el único arco que
aparece es el de borde de grano, que también desaparece a 800 ºC, y sólo la
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contribución de la interfase electrodo-material será la que gobierne el proceso de
conducción, a partir de dicha temperatura.
Para el material sinterizado durante cinco y diez horas (figura IV.16) aparece el
primer arco bien establecido a 200 ºC, que podría estar asociado, como en el caso
anterior, al comportamiento eléctrico del interior de grano. Este semicírculo posee un
ángulo de depresión <10º lo que indica que el interior de grano parece menos
heterogéneo que para el caso del material sinterizado durante dos horas. Esto podría
hacer pensar que, a tiempos mayores de sinterización la fase perovsquita
CaTi0.95Fe0.05O3-d está más estabilizada manteniéndose el tamaño de grano, tal como se
observa en la tabla IV.2. El material sinterizado durante 2 horas muestra un tamaño de
grano medio de 3.13 mm, y el sinterizado durante 10 h presenta un tamaño medio de
3.16 mm. Sin embargo, a medida que aumenta la temperatura de medida el arco de
borde de grano va solapándose con el semicírculo de interior de grano, y se va viendo
como ambos semicírculos desaparecen en función de la temperatura de medida.
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El efecto comentado anteriormente es completamente diferente al observado en
el caso del material sinterizado durante 2 horas . El hecho de encontrar un proceso como
el descrito puede deberse a la paulatina difusión del hierro desde el interior al borde de
grano, haciendo a éste más conductor, ya que la magnitud de dicho arco es muy
pequeña comparado con el interior de grano. Otro hecho importante es la aparición del
arco de electrodo a 450 ºC y que prácticamente está consolidado a 600 ºC. Esto prueba
que el material, (tanto el borde de grano como el interior de grano), se va haciendo más
conductor a medida que aumenta el tiempo de sinterización. A medida que se
incrementa este último parámetro se observa que el tamaño de grano va aumentando, lo
que implica un aumento de la conductividad del borde de grano. Para el material
sinterizado durante 80 horas (figura IV.17), con un incremento significativo del tamaño
de grano medio de 5.78 mm, el borde de grano y el interior de grano dan lugar a un
único arco. La densidad de bordes de grano ha disminuido y por lo tanto este efecto está
unido a que el Fe está distribuido, de forma aparentemente uniforme, entre el interior y
el borde de grano. El material parece tener dos fases separadas con tiempos de
relajación casi iguales (arco único), lo que implica que la naturaleza de ambas fases,
interior y borde de grano, es muy similar, de hecho no se pueden separar ambas
contribuciones, como se puede observar en la figura IV.17.
A partir de los espectros de impedancia se han obtenido las curvas de
conductividad frente al inverso de la temperatura del interior, del borde de grano y la
conductividad total, de las muestras sinterizadas durante 2, 10 y 80 horas (figura IV.18).
En estas curvas se confirma lo indicado en los espectros de impedancia de dichas
muestras, la conductividad aumenta a medida que se incrementa el tiempo de
sinterización y más significativamente las conductividades de borde de grano y total,
aunque este aumento no se observa cuando el tiempo de sinterización es demasiado
prolongado (80h). Asimismo, se observa que la energía de activación (tabla IV.2)
disminuye en función del tiempo de sinterización. Como antes se ha señalado, el tiempo
de sinterización hace aumentar el tamaño medio de grano y por lo tanto disminuye la
densidad de bordes de grano y, además, el hierro parece distribuirse uniformemente
entre las dos fases. Cuando el tiempo de sinterización es de 80 horas, este mecanismo de
distribución permanece constante, ya que la conductividad total cuando el tiempo es de
10 y 80 horas mantiene el mismo valor.
Capítulo IV
Preparación y caracterización de perovsquitas basadas en Ca1-yTi1-xFexO3-d
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
186
-12
-10
-8
-6
-4
-2
0
1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2
1000/T (1/K)
ln
 ( ss
/(S
/m
))
10h
2h
(a)
-8
-6
-4
-2
0
1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8
1000/T (1/K)
ln
 ( ss
/(S
/m
))
10h
2h
(b)
-10
-8
-6
-4
-2
0
1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2
1000/T (1/K)
ln
 (
/(
S
/m
)) 10h
80h
2h
(c)
Figura IV.18. Curvas de ln (conductividad) frente a 1000/T de (a) interior de grano, (b)
borde de grano y (c) total, para diferentes horas de sinterización a 1500 ºC en aire.
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En la tabla IV.2 se recogen las energías de activación del material
CaTi0.95Fe0.05O3-d sinterizada en aire a 1500 ºC durante diferentes tiempos.
Tabla IV.2. Energías de activación de las muestras sinterizadas durante tiempos
distintos, a 1500 ºC en aire.
Energía de activación (eV)Tiempo
sinterización (horas) IG BG Total
2 0.82 0.88 0.87
10 0.68 0.79 0.72
80 -- -- 0.67
El efecto comentado anteriormente, se confirma mediante las observaciones
realizadas por microscopía electrónica de barrido. Las micrografías (figura IV.19)
muestran el aumento significativo del tamaño medio de grano (tabla IV.3) de la muestra
sinterizada durante 80 horas.
    
(a)
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Figura IV.19. Micrografías de MEB, de la muestra CaTi0.95Fe0.05O3-d sinterizada a 1500
ºC en aire durante (a) 5 horas, (b) 10 horas, (c) 40 horas y (d) 80 horas.
Tabla IV.3. Tamaño medio de grano en función del tiempo de sinterización a una
temperatura de 1500 ºC en aire, de la muestra CaTi0.95Fe0.05O3-d.
Tiempo de
sinterización (horas)
Tamaño medio grano
(mm)
2 3.13
5 3.14
10 3.16
40 3.63
80 5.78
IV.3.4. Características de la interfase electrodo-material en función de la amplitud de la
señal alterna y el tiempo de estabilización
Durante las medidas de impedancia compleja se detectan numerosas
inestabilidades producidas durante la estabilización de la temperatura, así como, la
programación del ciclo de subida y bajada de la temperatura y también debido a los
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cambios del nivel de oscilación de la señal alterna. Con el objetivo de establecer la
reproducibilidad de las medidas de EIC en esta memoria, se ha llevado a cabo un
experimento que consiste en tomar una muestra, en este caso el CaTi0.95Fe0.05O3-d
preparado a 1500 ºC durante 10 horas, a diferentes tiempos de estabilización y a
diferentes amplitudes.
La figura IV.20 muestra los espectros de impedancia tomados a baja
temperatura, desde 250 ºC hasta 500 ºC. A tiempos cortos de estabilización, los
espectros no varían al aplicarle el voltaje alterno de 0.05 a 0.2 voltios. Los espectros
muestran entre sí un comportamiento similar y las contribuciones de IG y de BG
tampoco sufren ninguna modificación. Cuando se varía el tiempo de estabilización
tampoco se observa ningún cambio apreciable en este intervalo de temperaturas, lo cual
quiere decir, que los espectros de EIC de IG y BG durante los experimentos de
estabilización con el tiempo y toma de medida no se ven influidos. Al variar el nivel de
oscilación los espectros, tanto en la forma como en la magnitud de sus respectivas
contribuciones, tampoco presentan ningún cambio apreciable. En resumen, como cabía
esperar, en el intervalo entre 200 y 500 ºC las conductividades del interior y borde de
grano durante su determinación no son influidas, ni por los niveles de oscilación de la
señal del campo eléctrico (0.05-0.2 V) ni por los tiempos de estabilización (desde 15
minutos hasta 10h 30min.).
0 100000 200000 300000
Z' (Ohm)
Z
'' 
(u
.a
.)
0.05 V 0.1 V 0.2 V
(a)
Capítulo IV
Preparación y caracterización de perovsquitas basadas en Ca1-yTi1-xFexO3-d
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
190
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Z' (Ohm)
Z
'' 
(u
.a
.)
0.05 V 0.1 V 0.2 V
  
0 500 1000 1500 2000
Z' (Ohm)
Z
'' 
(u
.a
.)
0.05 V 0.1 V 0.2 V
(b) (c)
Figura IV.20. Espectros de impedancia para la muestra CaTi0.95Fe0.05O3-d sinterizada a
1500 ºC en aire, a distintas tensiones de corriente alterna indicadas en los gráficos, (a)
250º C, 2h, (b) 400 ºC, 2h y (c) 500 ºC, 30 minutos.
En la figura IV.21 se representa el espectro de impedancia a 300 ºC tomado a las
2 horas de estabilización a dicha temperatura a 0.05 V y el mismo espectro tomado a las
7 horas con el mismo voltaje, como se observa, los espectros permanecen inalterables.
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Figura IV.21. Espectros de impedancia para la muestra CaTi0.95Fe0.05O3-d sinterizada a
1500 ºC en aire, tomados a 300 ºC y 0.05 V con diferentes tiempos de estabilización.
Capítulo IV
Preparación y caracterización de perovsquitas basadas en Ca1-yTi1-xFexO3-d
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
191
Sin embargo, algo distinto ocurre en los espectros cuando la temperatura de
estabilización es de 600 ºC. A dicha temperatura aparece el semicírculo que se asocia a
la interfase electrodo-material, a partir de este momento se le llamará arco de electrodo.
La figura IV.22 representa los espectros de impedancia a la temperatura de
estabilización de 600 ºC, variando la tensión alterna y el tiempo de estabilización. Se
observa que a medida que aumenta el tiempo de estabilización, las contribuciones del
arco de electrodo son iguales, pero entre una hora y a tiempos muchos más largos se
observa que la resistencia del arco de electrodo disminuye, pasando de 220 W para la
muestra de 1h de estabilización a 180 W para las muestras de 5h 30min. y 7h 30min.
Otro hecho a tener en cuenta es que la resistencia inicial del arco de electrodo
disminuye con el tiempo de estabilización. Se observa que a una hora la resistencia
inicial es de 460 W mientras que para los otros tiempos la resistencia es de 420 W, para
la misma tensión alterna. Este efecto queda más marcado a medida que se incrementa la
tensión, así se ve que la resistencia inicial no varía para los tiempos de estabilización
más largos mientras que a tiempos cortos (1h) la resistencia inicial pasa de 460 W a 0.05
V a 600 W para la muestra de 7h 30min., para un nivel de oscilación de 0.2 V. El mismo
hábito de comportamiento se observa para los espectros obtenidos a temperaturas más
elevadas, tal como se muestra en la gráfica de la figura IV.23, donde se representan los
espectros obtenidos a 850 ºC a diferentes voltajes; como se ve, hay variaciones a
tiempos más cortos (30 min.), mientras que a tiempos más largos a diferentes voltajes
los espectros son muy similares.
El factor determinante que explica las inestabilidades de los espectros de
impedancia es el tiempo de estabilización del portamuestras antes de hacer el barrido en
frecuencias, y las inestabilidades en el arco de electrodo son causadas por no ser
suficientemente largos los tiempos de residencia a una temperatura dada. La tensión de
oscilación ejerce una influencia, aunque casi despreciable comparada con el tiempo de
estabilización. Por otro lado, las inestabilidades son producidas dentro del espectro de
impedancia en la contribución del electrodo, ya que, como se ha dicho anteriormente,
para las contribuciones de interior y borde de grano no hay ningún cambio significativo.
La reproducibilidad de la determinación del arco de electrodo es bastante irregular, y se
entiende que la EIC con dos electrodos no es adecuada para la caracterización del
electrodo, es más adecuado el uso de medidas electroquímicas de tres electrodos.
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Figura IV.22. Espectros de impedancia para la muestra CaTi0.95Fe0.05O3-d sinterizada a
1500 ºC en aire, a una temperatura de 600 ºC a distintos tiempos con una tensión alterna
de (a) 0.05 V, (b) 0.1 V y (c) 0.2 V.
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Figura IV.23. Espectros de impedancia para la muestra CaTi0.95Fe0.05O3-d sinterizada a
1500 ºC en aire, a una temperatura de 850 ºC a diferentes tensiones alternas y diferentes
tiempos de estabilización: (a) 30 min., (b) 5 h 30 min. y (c) 7 h 30 min.
Capítulo IV
Preparación y caracterización de perovsquitas basadas en Ca1-yTi1-xFexO3-d
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
194
Por otro lado, los cambios generados son asociados a la naturaleza de la interfase
entre la pasta de platino que ejerce como electrodo y el material CaTi0.95Fe0.05O3-d. Esta
interfase está expuesta a numerosos cambios que pueden deberse a la morfología y
distribución del Pt sobre la superficie de la muestra que es siempre cambiante, sobre
todo a partir de 600 ºC, (como se observa en la figura IV.22). Pueden, incluso, existir
intervalos de material sin recubrir (gaps de aire) durante la sinterización de los
electrodos. Otra posible explicación podría estar asociada a la presencia dentro del
material del carácter de conductor mixto, (electrónico-vacantes de oxígeno del mismo),
la componente iónica en la interfase (arco de electrodo) puede ser importante a partir de
600 ºC. La componente iónica de la conductividad se ve muy afectada por el parámetro
tiempo, por lo tanto, las inestabilidades pueden deberse también a la influencia que
ejerce la presencia, aunque pequeña, de dichas vacantes en el material.
Estos efectos de electrodo se estudian mejor con la técnica de tres electrodos y
polarización (bias) en corriente continua sobre el nivel de oscilación en ac, el electrodo
de trabajo frente al electrodo que cierra el circuito (contraelectrodo) y teniendo como
electrodo de referencia el Pt. Sin embargo, este experimento se escapa de los propósitos
de este capítulo. Además, en esta memoria interesa, no la contribución de electrodo,
sino las contribuciones de IG y BG, que son las que se han estudiado.
IV.3.5. Relación microestructura-impedancia compleja
Las propiedades de transporte de los materiales cerámicos policristalinos no
están confinadas a las características de volumen (bulk) del material, siendo la
composición, las propiedades de superficie, las interfases internas (bordes de grano), las
que pueden alterar las propiedades globales del material. Las diferencias de
composición podrán estar relacionadas con fenómenos de precipitación y alteraciones
en la estructura de los defectos de los materiales.
Los bordes de grano son generalmente consideradas fases caracterizadas como
barreras deformadas de potencial y suelen tener un carácter resistivo. Dicho carácter se
puede poner de manifiesto dopando estos materiales con aceptores, de este modo
quedan modificadas la resistencia del interior de los granos, la resistencia de la región
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entre los granos y a lo largo de las fronteras de grano. Por otro lado, puede existir
difusión preferencial de las vacantes de oxígeno a lo largo de los bordes de grano, esto
puede ser atribuido a la naturaleza anisotrópica de la región próxima a la frontera de
grano. Esta estructura deformada de borde de grano constituye una región favorable
para la precipitación de elementos dopantes, lo que da lugar a la formación de vacantes
aniónicas y/o catiónicas, y como consecuencia a un aumento de la conductividad tipo n
o tipo p. En el caso de los sólidos donde predominan los defectos Schottky y en
ausencia de dopantes se verifica un enriquecimiento de las interfases de la especie
iónica que posee una menor energía de formación de las vacantes, acompañado por la
formación de una región de carga espacial rica en dicha vacante. La precipitación de
aceptores en las fronteras de grano es mucho más propicia que la precipitación de
especies donantes. En este último caso la barrera de la frontera de grano podrá tener un
origen en las cargas positivas que precipitan en dichos bordes de grano, en oposición a
la carga negativa del interior de grano originada por el dopado.
La teoría de la carga espacial convencional prevé un potencial negativo para el
CaTiO3 dopado con aceptores y en condiciones reductoras, aunque este hecho no se ha
observado experimentalmente [9]. Se ha detectado una carga espacial negativa en las
fronteras de grano a temperaturas elevadas donde, incluso para las especies aceptoras,
pueden existir vacantes catiónicas y aceptores. La formación de las vacantes de calcio
pueden estar en el origen de la precipitación de óxido de titanio en las fronteras de
grano ya que ha sobrepasado el límite de solubilidad del mismo en la red del titanato de
calcio, o también por haber una reincorporación lenta del TiO 2 en la fase líquida durante
la sinterización.
Según algunos autores, la región que aloja la carga espacial tiene de 50 a 200 nm
de espesor [1] y no varía significativamente con la temperatura. Variaciones en la
presión parcial de oxígeno (entre 10-11 y 105 Pa) parece que no afectan tampoco la
anchura de la región de la carga espacial. Las interacciones electrostáticas entre la
superficie cargada positivamente y el resto del material originan un aumento de
concentración de las especies negativas y, por lo tanto, una disminución de las especies
positivas en toda la región de acumulación de carga espacial. Así, las vacantes de
oxígeno, que son doblemente ionizadas positivamente, se localizarán preferentemente
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en el interior de los granos, en tanto que las vacantes de calcio de carga contraria
tienden a acumularse en la región de carga espacial y sucede lo mismo con los
electrones. El aumento local de la concentración de electrones es responsable del
aumento de la conductividad tipo n.
Los resultados demuestran que la distribución de carga espacial en estos
materiales no sigue la teoría clásica, verificándose que el potencial no cambia de signo
cuando se alteran los defectos de la red, es decir, cuando se pasa de una situación de
dopado con dadores a un dopado con aceptores, este efecto puede deberse a la
precipitación de óxido de titanio en las fronteras de grano. Este enriquecimiento en
óxido de titanio puede persistir a bajas temperaturas, incluso con un lento enfriamiento.
Según Vollmann y Waser [26] la conductividad de las fronteras de grano
obedece a dos tipos de régimen. A baja temperatura, donde el potencial presenta un
perfil tipo V, la concentración de huecos electrónicos disminuye en el interior de la
frontera de grano y la conductividad es determinada por su mínimo (figura IV.24(a)).
En este régimen, la barrera de potencial aumenta linealmente con la temperatura, según
la ley de Curie-Weiss [26]. A altas temperaturas, la carga positiva de las interfases es
reducida por la presencia de los electrones activados térmicamente, y cuando la
concentración de electrones supera la concentración de huecos el perfil de tipo V deja
de aparecer para obtenerse un perfil de tipo W (figura IV.24(b)), siendo la
conductividad de los bordes de grano dependiente de los dos mínimos existentes, en los
que sn = sp [26].
   
(a) (b)
Figura IV.24. Variación de la conductividad a través de la frontera de grano: (a) perfil
tipo V y (b) perfil tipo W [27].
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IV.3.5.1. Modelos físicos: modelo de capas de ladrillo (BLM)
El primer y principal circuito equivalente que se establece para explicar la
relación entre las propiedades eléctricas de los materiales y su microestructura fue
debido inicialmente a Bauerle [28]. Los parámetros de ajuste utilizados en cada circuito
varían con la microestructura de las muestras. En general, la resistencia de los bordes de
grano aumenta con la disminución del tamaño de grano, además de existir otros efectos
que pueden estar relacionados con la precipitación de impurezas o la formación de fases
líquidas en dichos bordes de grano.
Dijk y Burggraaf [29] sugieren el modelo BLM como una tentativa para
entender los efectos de los bordes de grano en el comportamiento global de los
materiales. Este modelo se basa en medidas de espectroscopía de impedancia compleja,
donde es posible extraer el valor de la resistencia macroscópica de las fronteras de
grano y consecuentemente estimar su resistividad. Este modelo considera que los granos
poseen forma cúbica con arista dg, separados por bordes de grano de espesor dBG,
(figura I.V.25), de esta forma la conductancia de los bordes de grano puede estar
relacionado con su conductividad por la ecuación IV.9.
( )
L
dA
R
1 BGg
G
)mic(
BG
BG
d+
d
s=
B
Ec. IV.9
donde L/(dg + dBG) » L/dg representa el número de bordes de grano en la dirección del
campo eléctrico aplicado.
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Borde de grano de
resistencia elevada
Figura IV.25. Representación tridimensional del modelo de capas de ladrillo (BLM) [].
De la ecuación anterior fácilmente se desprende una relación entre las
propiedades macroscópicas y microscópicas (1/RBG*L/A). La conductividad de borde
de grano vendrá dada por la ecuación IV.10, donde se muestra claramente el efecto del
tamaño de grano. Esto quiere decir, que si las características de la frontera de grano
(conductividad microscópica y espesor) no varían con la microestructura su
conductividad macroscópica aumenta linealmente con el tamaño de grano. De la misma
forma, el modelo de capas de ladrillo también relaciona la capacidad de cada borde de
grano con su constante dieléctrica a través de la ecuación IV.11 y, generalizando para
todo el conjunto de los bordes de grano, es decir, L/dg, da origen a la ecuación IV.12
que combinada con la ecuación IV.9 da lugar a la ecuación IV.13.
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La ecuación IV.13 posibilita el cálculo de dBG a través del cálculo de la
constante dieléctrica de borde de grano que es determinada a su vez a través del máximo
del semicírculo que corresponde  a los bordes de grano del espectro de impedancia.
Fleig y Maier [30] realizaron un análisis crítico de este modelo ya que éste
supone algunos aspectos microestructurales simplificados. Por ejemplo, los granos
reales no poseen forma cúbica, los contactos entre los granos pueden no ser perfectos y
pueden existir bordes de grano con propiedades diferentes. Estos autores utilizaron el
método de cálculo de los elementos finitos para generar varios patrones
microestructurales diferentes y comparar los resultados simulados con el modelo de
capas de ladrillo. En la figura IV.26 están representados diversos tipos de
microestructuras, así como, el elemento microestructural principal respectivo. En cada
una de las microestructuras, los autores pretenden simular aspectos microestructurales
que el modelo de las capas de ladrillo no contempla. Fleig y Maier prueban que, para
bordes de grano de baja conductividad, las modificaciones al modelo de capas de
ladrillo puede provocar alteraciones significativas en la impedancia de las fronteras de
grano, incluso para el caso en que el tamaño medio de grano y las propiedades de los
bordes de grano sean uniformes. La resistencia de las fronteras de grano disminuye
relativamente con respecto al modelo de capas de ladrillo en aquellos casos en que se
aumenta la longitud del borde de grano. Cuando las fronteras de grano no son
perpendiculares a las líneas de flujo es cuando están desfasadas (figura IV.26(A, B y
D)). Por otro lado, la resistencia de la frontera de grano aumenta cuando éstas son
paralelas a las líneas de flujo del campo eléctrico (figura IV.26(C)).
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Tamaño medio de grano, correspondiente
al modelo de capas de ladrillo
Simulación de una
muestra real
Figura IV.26. Microestructuras generadas por el cálculo de elementos finitos [31]. A.-
simula la posibilidad de que los bordes de grano no sean perpendiculares a las líneas del
flujo; B.- contempla la posibilidad de que los bordes de grano no sean lineales,
aumentando así su longitud; C.- representa bordes de grano que no son paralelos a las
líneas de flujo; D.- prevé bordes de grano desfasados; E.- representa una distribución
bimodal; F.- grano con forma hexagonal; G.- granos con forma triangular y H.- muestra
policristalina real.
En los otros casos, donde existen combinaciones de las situaciones ya descritas,
pueden observarse diversos efectos. En la figura IV.26(E), la distribución bimodal
puede originar un aumento de la resistencia de los bordes de grano, en el caso del
cociente entre la conductividad de interior de grano y la conductividad de borde de
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grano inferior a 103, que por otro lado es una relación muy elevada, la resistencia de la
frontera de grano disminuye. Si el patrón bimodal de la figura IV.26(E) fuera alterado
90º (que es la alteración de la posición de los electrodos), la resistencia de la frontera de
grano sería siempre inferior a la determinada por el modelo de capas de ladrillo, aunque
esta situación a lo largo de las líneas del flujo del campo eléctrico se reduciría al patrón
de la figura IV.26(A). Este hecho indica que, no sólo la distribución de tamaños puede
influenciar el espectro de impedancias sino también la orientación de los granos. La
forma de los granos, hexagonal o triangular, hace que disminuya y/o aumente,
respectivamente la resistencia de los bordes de grano respecto a lo calculado por el
modelo de capas de ladrillo, tal que el patrón que simula una microestructura real de
una muestra cerámica origina el cálculo de un valor para la resistencia del borde de
grano inferior al modelo de capas de ladrillo.
Estas desviaciones al modelo de capas de ladrillo se deben, por un lado, al efecto
de contorno que las líneas de flujo de campo eléctrico describen cuando escogen los
caminos de menor impedancia, recorriendo preferencialmente los granos de mayores
dimensiones. Por otra parte, por el efecto del área del borde de grano atravesado, porque
las líneas de corriente intentan, también utilizar el mayor área efectiva de la frontera de
grano. Las desviaciones relativas al modelo de capas de ladrillo, como se ha indicado
anteriormente, pueden depender del cociente entre las conductividades del interior y del
borde de grano por lo que, puede acentuarse este cociente con la variación de la
temperatura, ya que estas dos conductividades poseen diferentes energías de activación
y la determinación de la dependencia de la resistencia de la frontera de grano con la
temperatura puede ser afectada por desviaciones significativas.
La capacidad efectiva de las fronteras de grano y su tiempo de relajación
también difieren del modelo de capas de ladrillo, originando cambios en el semicírculo
correspondiente a la componente del borde de grano. Las heterogeneidades espaciales y
las anisotropías en el tamaño y distribución de la orientación de los granos puede
resultar en cambios cuantitativos significativos y en las formas de los semicírculos de
los espectros de impedancia. El semicírculo de alta frecuencia, contribución de interior
de grano, se mantiene inalterable en todos los casos considerados, posibilitando el
cálculo de las propiedades de volumen independientemente de la microestructura.
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Para el caso de bordes de grano con propiedades no homogéneas, que pueden
tener su origen en la porosidad, inclusiones y/o existencia de una fase vítrea
intergranular, el modelo sufre una nueva situación, figura IV.27. La frontera de grano
está limitada en un área de contracción, en el caso de la presencia de secciones laterales
aislantes de la  frontera de grano, o con conducción preferencial en ciertas zonas de
dicha frontera de grano, para el caso donde haya variaciones de conductividad a lo largo
del borde de grano.
Componente aislante
del borde de grano
Componente conductora del borde
de grano (“puente”)
Figura IV.27. Representación esquemática de la alteración del modelo de capas de
ladrillo, en el caso de que los bordes de grano no sean conductores en toda su extensión
[32].
Simulaciones por elementos finitos, efectuadas por Fleig y Maier [32], dan como
resultado las siguientes conclusiones:
- Variando el área de contracción el arco de interior de grano no se ve alterado. El
arco de frontera de grano disminuye con el aumento del área de contacto entre los
granos.
- Manteniendo constante el área de contracción pero variando el número de contactos
entre los granos, se verifica que el término de interior de grano continua inalterado,
ya que existe una fina distribución del área de contactos que origina una menor
amplitud del arco de bordes de grano.
- La existencia de inclusiones en los bordes de grano continúa sin alterar el arco de
interior de grano, sin embargo, la resistencia de la frontera de grano varía con el área
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de contacto y con la forma de la inclusión. Con el aumento de tamaño de la
inclusión aumenta la resistencia del borde de grano.
Las limitaciones al modelo de capas de ladrillo no están confinadas a los
aspectos morfológicos presentados, pudiendo existir cuestiones fenomenológicas que
condicionan su aplicación. Nada garantiza que todos los procesos posean frecuencias de
relajación únicas, pudiendo existir gradientes de las mismas que puedan alterar
significativamente el aspecto de los espectros de impedancia.
Por lo expuesto, el modelo de capas de ladrillo podrá constituir una buena
aproximación en la determinación de las propiedades de los bordes de grano, sin
embargo, es conveniente averiguar su aplicabilidad a través de la determinación del
tamaño medio de grano y verificar si existe linealidad de la conductividad microscópica
de la frontera de grano cuando se representa mediante un gráfico tipo Arrhenius.
IV.3.5.2. Aplicación de la teoría de capas de ladrillo a partir de las medidas mediante
espectroscopía de impedancia compleja, para el Ca(Ti,Fe)O3-d
La figura IV.28 muestra un típico espectro de impedancia compleja para
materiales con bajo contenido en hierro, tal como se describe en el estudio preliminar
(apartado IV.3.2). Estos espectros comprenden dos semicírculos, por lo tanto sugiere
dos contribuciones (RQ). La resistencia de la contribución de alta frecuencia es mucho
más pequeña que la contribución en el intervalo de frecuencias intermedias, por lo tanto,
el espectro correspondiente a los materiales basados en CaTiO 3 presenta una resistencia
intragranular pequeña y un borde de grano muy resistivo. La contribución adicional de
baja frecuencia que se muestra en algunos espectros como el de 550 ºC puede estar
asociado a la interfase electrodo-perovsquita. Los semicírculos en la figura IV.28 están
ligeramente aplanados y el circuito equivalente propuesto según el modelo de ajuste
diseñado por Boukamp [33] (RIGQIG)(RBGQBG)(RelQel) corresponde al que se ajusta al
espectro. Donde RIG, RBG y Rel corresponden a la resistencia de interior de grano (IG),
borde de grano (BG) y electrodo (el), y QIG,  QBG y Qel son las pseudocapacidades del
IG, BG y electrodo. Ambas contribuciones de la resistencia (RIG y RBG) disminuye con
el aumento del contenido en hierro.
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Figura IV.28. Espectro de impedancia normalizado de la muestra Ca0.97Ti0.99Fe0.01O3-d
a 450º, 500º y 550 ºC.
La figura IV.29 demuestra el papel relativo de la contribución a frecuencias
intermedias que tiende a disminuir con el incremento de la temperatura, indicando que
dicha dependencia es más fuerte que para la contribución a altas frecuencias. Esta
tendencia es también similar a las observaciones publicadas para los materiales basados
en titanato de estroncio [6]. Los valores de los picos de frecuencia, fpico=(2pRC)-1,
aumentan con la temperatura debido a la correspondiente disminución en la resistencia.
El límite más bajo del rango de frecuencia estudiado (10 Hz) es por lo tanto insuficiente
para resolver la contribución del borde de grano del espectro a temperaturas
relativamente más bajas.
Como ya se indicó en la sección IV.3.4., los espectros de impedancia pueden no
ser útiles para contribuciones adicionales con valores de capacidad mucho más altas y,
por lo tanto, frecuencias de relajación mucho más bajas, es decir, la contribución de
electrodo, excepto a temperaturas relativamente altas, esto normalmente ocurre a
temperaturas más altas, por ejemplo a 500 ºC (figura IV.29).
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Figura IV.29. Espectro de resistividad compleja para las muestras de Ca0.97Ti1-xFexO3-d
con 1 %mol Fe y 3.5 %mol Fe, a 500 ºC.
Los valores de capacidad a través de la relación w0-1=RC, y los parámetros de
ajuste alternativo R, Q y el parámetro n para los semicírculos aplanados, que están
relacionados con la frecuencia de relajación angular (la frecuencia de pico), w0-n=RC;
conducen a la expresión:
C = R(n-1)/n ·Q1/n Ec. IV.14
Las capacidades obtenidas están en el intervalo de 10-20 pF/cm2, ~ 1 nF/cm2 y 1
mm/cm2 para frecuencias altas, intermedias y bajas, respectivamente. Estos valores
confirman que cada uno de los intervalos de frecuencias corresponden al interior de
grano, borde de grano e interfase material/electrodo respectivamente, como ya se han
asociado anteriormente en el circuito equivalente obtenido. Los resultados obtenidos
para la contribución de interior de grano fueron utilizados para obtener los valores de la
constante dieléctrica de cada material, er = CIG(L/A)/e0, tal como se muestra en la figura
IV.30. Los valores obtenidos para bajos contenidos en Fe (0 £ x £ 0.05) son similares al
valor publicado para el CaTiO 3 [34].
La figura IV.30 recoge también los valores de la constante dieléctrica para la
perovsquita CaTi1-xFexO3-d con contenidos en Fe moderados, 0.07 £ x £ 0.15. Estos
resultados son menores de 100 y deberían, por lo tanto, corresponder a la permitividad
del interior de grano. La capacidad de la contribución de borde de grano,
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CBG=(A/LBG)ere0 debería ser mucho más alta que la capacidad del interior de grano
CIG=(A/LIG)ere0 » (A/L) ere0, debido a las diferencias del espesor de borde de grano
efectivo LBG, y el espesor geométrico L. Teniendo en cuenta que el cociente entre los
espesores del interior y el borde de grano es (L/LBG) » (LIG/LBG) » (dg/dBG), se puede
por lo tanto obtener un valor aparente para la permitividad de borde de grano que es
igual a
CBG(L/A)/ e0 » (dg/dBG) er>> er Ec. IV.15
donde dBG es el espesor del borde de grano y dg es el tamaño medio de grano. Con esto
se explica que la contribución del único arco cuando el contenido en Fe es x ³ 0.07 es
debido al interior de grano.
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Figura IV.30. Resultados de la permitividad del material Ca0.97Ti1-xFexO3-d con
diferentes contenidos en Fe.
El comportamiento general está controlado por una resistencia de borde de grano
que es entre 1 y 2 órdenes de magnitud superior a la de interior de grano. La resistencia
de interior de grano se utilizó para obtener los resultados de conductividad que se
muestran en la figura IV.31. En esta figura se muestra el aumento de la conductividad
del interior de grano con el contenido en hierro, y su dependencia con la temperatura da
valores de energía de activación en el intervalo de 0.77 y 0.87 eV. Las energías de
activación obtenidas para bajos contenidos en hierro (0 £ x £ 0.05) son similares a los
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valores obtenidos para titanatos de calcio no dopados [34]. Sin embargo, la energía de
activación de la conductividad de interior de grano es significativamente más baja que
para contenidos en hierro moderados (0.07 £ x £ 0.15) [6].
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Figura IV.31. Dependencia de la conductividad de interior de grano del Ca0.97Ti1-
xFexO3-d, con diferentes contenidos en Fe, con la temperatura.
La conductividad de borde de grano también aumenta con el contenido en hierro
y su dependencia con la temperatura es más significativa que para la conductividad del
interior de grano (figura IV.32). Los valores de energía de activación están situados
entre 1.19 y 1.30 eV.
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Figura IV.32. Dependencia de la conductividad de borde de grano (sGB = (L/A)/RGB)
de las muestras de Ca0.97Ti1-xFexO3-d, con 1 %mol y 3.5 %mol Fe, con la temperatura.
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La verdadera conductividad de borde de grano se puede obtener de la resistencia
de borde de grano asumiendo el modelo de capas de ladrillo, basándose en su aplicación
a los materiales de titanato de estroncio policristalino[3,4], ya que son similares los
comportamientos de ambos materiales. También es necesario estimar el espesor del
borde de grano dBG y poseer información sobre la microestructura o, al menos, el
tamaño promedio de grano dg, para calcular el factor geométrico efectivo ((L/A)ef):
(L/A)ef = (dBG/dg)(L/A) Ec. IV.16
Por otra parte, se confía en la suposición de que la dependencia del factor
geométrico efectivo, (L/A)ef, de la contribución del borde de grano total tiene efectos
contrarios sobre su resistencia RBG = rBG(L/A)ef y su capacidad CBG = e0er/(L/A)ef, de
manera que RBGCBG =e0errBG =(2pfBG)-1. Bajo estas condiciones, el valor de la
conductividad de borde de grano será:
sBG = (2pfBG)e0er Ec. IV.17
Dicha conductividad (sBG) puede obtenerse de los valores de la frecuencia de
relajación del borde de grano fBG y de la constante dieléctrica, que es obtenida, a su vez,
a partir del comportamiento del interior de grano (figura IV.31). Los resultados que se
muestran en la figura IV.33 pertenecen a las muestras sin dopar, con 1 %mol Fe y con
3.5 %mol Fe, y se ajustan a una línea de tendencia común con una energía de activación
de 1.20 eV. Esto lleva a pensar que las estimaciones obtenidas de esta manera son
representativas de la conductividad de borde de grano.
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Figura IV.33. Resultados de la conductividad de borde de grano extraídos de la
frecuencia de relajación correspondiente y de los valores de la constante dieléctrica
mostrados en la figura IV.30.
A partir del la resistencia de borde de grano total, RBG = rBG(dBG/dg)(L/A), de la
conductividad de borde de grano y del tamaño medio de grano, se obtiene el espesor del
borde de grano dBG = dgRBGA/(LrBG), que es del orden de 18 nm. Es claramente más
pequeño que el encontrado para los materiales cerámicos basados en titanato de
estroncio [1]. En resumen se puede decir que, en el intervalo de composiciones de 1 a 5
%mol Fe los materiales aquí investigados siguen el modelo de capas de ladrillo, aunque
parece ser que con tendencia a mostrar la alteración observada en la figura IV.27.
IV.3.5.2.1. Materiales con contenidos moderados de Fe
Los espectros de impedancia obtenidos para las muestras Ca(Ti,Fe)O3-d con
contenidos moderados en Fe (x ³ 0.07) a menudo se reducen a una sola contribución,
excepto en los casos donde hay una contribución adicional en la región de bajas
frecuencias (figura IV.34). Sin embargo, esto es probablemente debido a la interfase
electrodo-perovsquita más que a las interfases internas, como se demostrará más
adelante. Un circuito equivalente más simple (RIGQIG)(RelQel) es el que se propone para
este caso. Los resultados reales sugieren que la resistencia de estos materiales se reduce
solamente a la contribución del interior de grano.
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Figura IV.34. Espectro de resistividad compleja para las muestras de Ca0.97Ti1-xFexO3-d
con 7 %mol Fe y 15 %mol Fe, a 200 ºC.
La única contribución de estos materiales presenta una capacidad del orden de
pF/cm2. La contribución adicional se puede asociar a los procesos de electrodo por el
orden de magnitud de su capacidad (del orden de mF/cm2). La contribución principal se
asocia al interior de grano debido a los valores de capacidad obtenidos, y también al
compararla con los resultados de conductividad de interior de grano obtenida para
materiales con fracciones de Fe inferiores (figura IV.31). Representaciones alternativas
al espectro de impedancia (figura IV.35) confirman que el comportamiento general se
reduce a una contribución principal de interior de grano y a la de los procesos de
electrodo. La representación del módulo (log (M’’) frente a log (f)) es, generalmente, un
método adecuado para investigar las contribuciones de altas frecuencias enmascaradas
en la representación Nyquist [35,36].
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Figura IV.35. Representación alternativa de la impedancia y el módulo versus el
logaritmo de la frecuencia, para demostrar que el espectro se reduce a dos
contribuciones microestructurales asociadas al interior de grano y a los procesos de
electrodo.
Este estudio muestra que el efecto bloqueante de los bordes de grano se suprime
significativamente cuando la fracción de Fe aumenta por encima del 5 %mol, con una
transición de materiales con borde de grano resistivo a materiales conductores mixtos
con un comportamiento general controlado por el interior de grano. El aumento de la
concentración del dopante (Fe) ejerce un efecto de “limpieza” sobre los bordes de
grano, además de elevar la permeabilidad electroquímica de estos prometedores
conductores mixtos. Los tamaños de grano relativamente pequeños de estos materiales
(figura IV.10) pueden también ejercer un efecto positivo sobre la estabilidad mecánica,
y podrían obtenerse mejoras si se disminuye el tamaño de grano promedio, sin
disminuir las propiedades de transporte mixto. Sin embargo, los espectros de
impedancia obtenidos en aire están probablemente determinados por una conductividad
electrónica de tipo-p predominante, incluso a temperaturas relativamente altas tal como
indican Figueiredo y colaboradores [8], y la diferencia entre las conductividades
electrónica e iónica probablemente aumente con la disminución de la temperatura. Por
otro lado, Figueiredo et al. [37], también han encontrado efectos microestructurales
significativos sobre la conductividad iónica de los materiales cerámicos basados en
Ca(Ti,Fe)O3-d.
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Parece más complicado asignar el modelo BLM a los materiales con
concentraciones de Fe superiores al 5 %mol. Esto será objeto de un futuro trabajo.
IV.4. CONCLUSIONES
En este capítulo se ha tenido en cuenta, en la interpretación de resultados, la teoría y
descripción de la relación microestructura-comportamiento eléctrico Modelo de capas
de ladrillo.
4 Los espectros de impedancia compleja demuestran que los bordes de grano de las
muestras CaTi1-xFexO3-d sufren un cambio drástico desde un proceso resistivo a uno
conductivo cuando el contenido en Fe sobrepasa el 5%. Este cambio puede ser
debido a una redistribución del contenido en Fe entre el interior y el borde de
grano, y a la formación en el borde de grano de una película rica en hierro, que
como consecuencia puede actuar sobre el crecimiento de grano. Esto se confirma
por las diferencias entre el comportamiento eléctrico entre las muestras con
concentraciones de hierro menores que 7 %mol y las muestras con concentraciones
superiores a 7 %mol. Los valores de conductividad y de energía de activación, y
los cambios observados en estos materiales basados en calcio son muy parecidos a
los ya mostrados por Jurado y col.[5] en materiales de SrTi1-xFexO3-d. En ambos
casos se indica que el posible mecanismo que gobierna los procesos de conducción
en aire, en todas las fases que contribuyen a la conductividad, puede ser debido a
un proceso de saltos variables de huecos electrónicos producido por la formación
de pares Fe4+-Fe3+. La existencia de Fe4+ se confirma mediante estudios detallados
de Mössbauer en muestras de estroncio y calcio [38].
4 Los materiales con contenidos moderados en Fe también tienden a mantener un
tamaño de grano promedio relativamente pequeño, de manera que se puede
anticipar la posibilidad de obtener materiales con tamaños de grano menores sin
afectar a las propiedades de transporte. De esta forma, se debería obtener una mejor
estabilidad mecánica. Las conductividades de interior y borde grano aumentan con
las adiciones de hierro. La energía de activación de la conductividad de interior de
grano es significativamente menor para contenidos moderados de Fe que para
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contenidos de Fe bajos. La energía de activación de la conductividad de borde de
grano es más alta que para la conductividad de interior de grano, lo que indica que
el proceso de conducción está controlado por el borde de grano a bajas
temperaturas.
4 Según los datos obtenidos, las muestras con 1-5 %mol Fe siguen un modelo de
capas de ladrillo con las barreras de potencial de borde de grano con perfil V de
alta energía de activación. El modelo de capas de ladrillo puede sufrir una
modificación, según Fleig y Maier [32], en el caso de que las fronteras de grano
sean muy poco aislantes como es en este caso. Por lo tanto, el modelo para las
muestras estudiadas en esta memoria puede quedar descrito por el representado en
la figura IV.29.
4 En resumen, se demuestra que hay una transición desde bordes de grano resistivos
para bajos contenidos en hierro, a fronteras de grano no bloqueantes para
contenidos en Fe moderados. Estas diferencias entre las energías de activación del
borde de grano y del interior de grano indican una fuerte semejanza entre el
comportamiento del borde de grano de los titanatos de Ca y Sr que contienen Fe
[5,6]. Sin embargo, las energías de activación son significativamente más bajas en
los materiales de titanatos de calcio, y sin tener en cuenta ninguna relación con el
intervalo de energías prohibidas del titanato de calcio (3.47 eV [16]). Nótese que la
energía de activación de los materiales cerámicos basados en titanato de estroncio
tiende a ser Eg/2 y pequeñas desviaciones pueden estar relacionadas con
características microestructurales de los materiales.
IV.5. TRABAJO FUTURO
4 Estudios de permeabilidad electroquímica de CaTi1-xFexO3-d, en colaboración con
la Universidad de Aveiro, Portugal.
4 Preparación de membranas syngas de CaTi1-xFexO3-d, estudio y evaluación del
funcionamiento de las mismas con gas natural.
4 Optimización del carácter bifuncional del CaTi1-xFexO3-d como electrodo en pilas
de combustible.
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En esta parte de la tesis se considera principalmente el trabajo llevado a cabo por
White y Sammells [1], que descubren cómo materiales basados en perovsquitas de
fórmula general ABO3 pueden ser empleados en pilas de combustible de metanol
directo (Direct Methanol Fuel Cell, DMFC). Concretamente, las perovsquitas basadas
en SmCoO3, SrPt1-xRuxO3 y SrPdO3 presentan unos resultados realmente sorprendentes
cuando se utilizan como ánodo en estas células electroquímicas. Las perovsquitas sólo
se han utilizado como catalizadores en DMFC [1] no en PEMFC, esta es la primera vez
que se emplean en PEMFC.
En esta memoria de tesis se trata de evaluar la respuesta de los materiales
preparados en este capítulo en pilas de combustible de intercambio protónico, tanto de
hidrógeno (PEMFC) como de metanol directo (DMFC). Asimismo, estos materiales se
preparan utilizando el método de síntesis por combustión, obteniéndose partículas
metálicas de tamaño en torno a 3-10 nm, que son óptimas para su utilización como
electrocatalizadores.
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V.1. INTRODUCCIÓN
V.1.1. Catalizadores para pilas de combustible de metanol directo (DMFC)
El metanol puede ser oxidado electroquímicamente en una pila de combustible
directa o indirectamente. En el método indirecto el metanol es inicialmente reformado
para dar hidrógeno en un proceso de alta temperatura, sin embargo, aunque se logra, las
densidades de corriente conseguidas son bajas y los costes térmicos inherentes al
proceso son altos. Estos problemas hacen que se estudien otras alternativas para sustituir
el método indirecto.
Como consecuencia, hay un enorme interés en desarrollar las pilas de
combustible que oxiden el metanol como combustible un su compartimento anódico.
Desafortunadamente, el desarrollo de pilas de combustible de metanol directo queda
limitado por problemas asociados con pérdidas de las prestaciones a corto plazo debido
a dos efectos:
1. Envenenamiento del electrocatalizador, Pt, debido a la oxidación de
compuestos intermedios del metanol en los electrolitos ácidos.
2. Carbonatación del electrolito a partir de la reacción química directa con CO2
cuando se utilizan electrolitos alcalinos acuosos.
Sin embargo, el desarrollo de una DMFC proporciona una fuente de potencia
eléctrica compacta con altas densidades de energía si se compara con sistemas
electroquímicos de conversión de energía convencionales. Para una pila de metanol/aire
el valor teórico de densidad de energía es 2392 Wh/Kg,
En este trabajo se trata de dar una solución a las restricciones técnicas que
inhiben el desarrollo de pilas DMFC, mediante la utilización de electrocatalizadores de
composición general ABO3 (A= Sr, Ce, Sm, La y B= Co, Pt, Pd y Ru). El objetivo es
sustituir los electrocatalizadores metálicos dispersos soportados sobre C considerados
para esta aplicación.
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Como ya se indicó en el capítulo III, en la red de los óxidos con estructura tipo
perovsquita, generalmente, los cationes que ocupan la posición B de la red tienen una
influencia mayor sobre la actividad electrocatalítica de una reacción electroquímica
dada.
El problema de envenenamiento del ánodo, en los lugares electrocatalíticos, es
decir del Pt, ha sido muy estudiado [2,3,4,5,6,7,8]. Este efecto se debe a la actividad de
los compuestos intermedios COH o CO adsorbidos en el catalizador que, según los
diferentes autores [2-8], son los responsables del deterioro de la respuesta de las pilas de
combustible. Como ejemplo se expone el caso de las DMFC que es el más ilustrativo.
Las reacciones V.1 y V.2 son las reacciones de envenenamiento responsables de dicho
deterioro:
CH3OHads ® COHads + 3H+ +3e- R. V.1
y
CH3OHads ® COads + 4H+ + 4e- R. V.2
Se cree que estas reacciones ocurren debido a que en los electrolitos ácidos hay
ausencia de oxígeno “activo”, capaz de reaccionar con los intermediarios adsorbidos a
potenciales anódicos desarrollados en pilas DMFC metanol/aire durante la carga, es
decir, durante el funcionamiento de la pila.
Una estrategia para solucionar este problema es el uso de sitios electrocatalíticos
bimetálicos, o sitios superficiales modificados mediante metales depositados de bajo
potencial anódico. El objetivo que se persigue es el de generar regiones en la superficie
del electrocatalizador capaces de adsorber oxígeno en las proximidades de las especies
intermedias adsorbidas. Se han estudiado electrocatalizadores como Pt/Ru, Pt/Mo y
Pt/Ru/Sn [9,10,11], debido a su particular habilidad para producir sitios electroactivos
no vulnerables en tiempos cortos al efecto del envenenamiento superficial.
Desafortunadamente, estos materiales, al igual que el Pt, se deterioran, aunque a
tiempos más largos. En este caso, el envenenamiento se debe a la formación de una capa
oxídica superficial inactiva desde el punto de vista catalítico y de baja conductividad
[12].
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Con objeto de resolver este problema, White y Sammells [1] investigaron
electrocatalizadores tipo perovsquita con superficies ricas en oxígeno, que además
poseen conductividad eléctrica elevada y una actividad catalítica significativa a
temperatura ambiente para la oxidación del metanol y la oxidación de los compuestos
intermedios de descomposición del metanol, como puede ser la especie adsorbida CO.
En esta memoria se utilizan los resultados obtenidos sobre el uso de las perovsquitas en
DMFCs [1], para estudias si se pueden emplear las perovsquitas en PEMFCs
alimentadas con hidrógeno, sin que sufran envenenamiento o lo sufran a largo plazo.
Las perovsquitas que incorporan en la posición A iones alcalinotérreos ofrecen
la posibilidad de favorecer la actividad del oxígeno superficial, y por lo tanto, podrían
ser aceptables para dicha aplicación. Otros autores [13] han demostrado que estos
materiales pueden disponer de una actividad catalítica heterogénea apreciable para la
oxidación completa de metanol a CO2, a temperaturas próximas a 200 ºC. Se ha
encontrado [14] que la actividad catalítica de las perovsquitas en dichas reacciones de
oxidación depende, generalmente, de sus propiedades químicas y físicas, tales como, la
facilidad que muestre el catión del lugar B para reducirse a un estado de oxidación
menor, la presencia de cationes en posición B de alto spin, el tipo y el nivel del dopado
en la posición A y las energías de enlace calculadas del metal-oxígeno.
Se ha especulado con el mecanismo por el cual se da la oxidación directa de
metanol en posiciones electrocatalíticas de perovsquitas (figura V.1), durante la
eliminación de las especies intermedias adsorbidas en lugares electrocatalíticos de
perovsquitas A= Sr, Ce, Sm y B= Co, Pt, Pd o Ru.
A Co A
O2- O2-
CH H
H
O: ..
H
A Co A
O2- O2-
C
O
..
O = C =O
A Co A
O2-
A Co A
O2- O2-O
H H
.   .. .
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deshidrogenación
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Separación de la especie
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Figura V.1. Secuencia esquemática de las etapas durante la oxidación del metanol [1].
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En estas etapas de oxidación del metanol se indica que el metanol inicialmente
se adsorbe en el lugar B de la perovsquita (metal de transición), mientras que
simultáneamente pierde su protón alcohólico para irse a un lugar básico oxídico. A
continuación, las especies metóxido podrían ser descompuestas mediante la
transferencia de un protón, y de un electrón al metal “reducible” de la posición B, dando
lugar a especies CO fuertemente adsorbidas. Se espera que este intermedio fuertemente
enlazado pueda ser eliminado de la superficie electrocatalítica mediante la reacción con
el oxígeno superficial, seguido de la transferencia electrónica al metal del sitio B y de la
liberación de CO2 como producto de la reacción. La presencia de vacantes de oxígeno
en la perovsquita provoca la reacción con el agua del vapor combustible (metanol/agua)
para sustituir a los iones oxígenos de la superficie de la red que han reaccionado. La
actividad catalítica de las perovsquitas hacia la oxidación de CO parece tener una fuerte
dependencia de la ocupación del orbital d del metal de transición que ocupa el sitio B.
Con orbitales eg no llenos parece que se favorece la actividad hacia la oxidación del CO
adsorbido.
También es conocido que la actividad catalítica en la oxidación del metanol directo
podría estar influenciada por las propiedades "bulk" de las perovsquitas, tal como, la
conductividad electrónica e iónica. La presencia de conductividad iónica intrínseca
(VO¨) en los electrocatalizadores propuestos, aunque es baja a temperatura ambiente, se
espera que facilite el transporte de O2- en la proximidad de los compuestos intermedios
adsorbidos producidos por la oxidación del metanol en el lugar de la reacción. Tanto si
el oxígeno activo se origina a partir de la perovsquita en la red o en la superficie, su
transporte al lugar electrocatalítico será en parte función de la conductividad iónica del
oxígeno.
El papel de la conductividad electrónica del electrocatalizador sobre la actividad
en la oxidación de metanol, se puede seguir en el esquema de reacción para el proceso
total:
Ox + CH3OH ® Re +CO2 +2H2O R. V.3
Re +3/2 O2 ® Ox R. V.4
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La reacción total será:
CH3OH + 3/2 O2 ® CO2 + 2H2O R. V.5
donde Ox y Re corresponden a las formas oxidada y reducida del electrocatalizador
ABO3, respectivamente. Por lo tanto, la actividad electrocatalítica para promover la
oxidación de metanol depende de su capacidad para ser reducido y a continuación
oxidado, es decir, si es capaz de regenerar los iones oxígeno superficiales. La velocidad
de los procesos redox, que ocurren en la superficie del electrocatalizador, está
relacionada a nivel químico o local con el solapamiento entre los estados final e inicial
de los electrones implicados en los procesos redox, a través de la regla de oro de Fermi
para las velocidades de transición, dada por la ecuación [15]:
( ) ( ) ( ) tOHEm
h
2
tP
2
jmir
p
= Ec. V.1
donde P(t) es la probabilidad de transición al estado final, h es la constante de Planck,
Hjm es el elemento de la matriz del hamiltoniano (solapamiento) para dicha transición,
ri(Em) es la densidad de los estados finales y t es el tiempo de transición. La relación
entre la velocidad de transferencia local electrónica, que implica la ecuación anterior, y
la conductividad electrónica puede demostrarse por el hecho de que la conductividad
electrónica del material debe también implicar solapamiento orbital del tipo implicado
por el término ½Hjm(O)½2 en dicha ecuación.
Esta analogía puede ser trasladada a una base puramente química, teniendo en
cuenta el mecanismo de doble intercambio Zener [1], donde se considera que la
conducción electrónica tiene lugar a través del enlace B-O-B en la red de la perovsquita.
Se puede anticipar que las conductividades electrónicas más altas se darían en las
configuraciones donde tengan lugar los solapamientos orbitales más grandes entre los
lugares B y el oxígeno, es decir, aquellas configuraciones en las que el ángulo B-O-B es
180º. Este criterio se cumple con mayor probabilidad en redes de perovsquitas de alta
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simetría, donde los cationes B son capaces de generar diferentes y múltiples estados de
oxidación.
La presencia de conductividad electrónica elevada en los lugares
electrocatalíticos, no sólo es una faceta importante para la oxidación del metanol, sino
que es una necesidad obvia en pilas de combustible, ya que es necesario tener bajos
sobrepotenciales en la región anódica.
Para promover la oxidación de metanol puede ser conveniente relacionar la
actividad química-catalítica y la electrocatálisis teniendo en cuenta las semirreacciones
en DMFC:
Ánodo CH3OH + H2O ® CO2 + 6H+ + 6e- R. V.6
Cátodo 3/2 O2 + 6H+ + 6e- ® 3H2O R. V.7
Total CH3OH + 3/2 O2 ® CO2 + 2H2O R. V.8
En el caso de la catálisis química, el papel del oxígeno en la alimentación del
vapor de metanol más agua es el de regenerar el catalizador reducido. En el caso de la
electrocatálisis, la regeneración de los lugares de reacción ocurren a través del circuito
eléctrico periférico. Aquí, la formación de VO¨ por la reacción de los compuestos
intermedios adsorbidos con el ion oxígeno superficial es mitigada por la presencia de
agua en el combustible (vapor), que reacciona con la vacante de oxígeno de acuerdo a la
reacción R. V.9:
-+·· +«+ 2O2 OH2VOH R. V.9
siendo VO¨, de acuerdo a la notación de Kroger-Vink, la vacante aniónica de red en la
superficie del electrocatalizador perovsquita.
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V.1.2. El platino como electrocatalizador en DMFCs y PEMFCs
La etapa inicial durante la oxidación de metanol (OM) en sitios de platino
(electrocatalizador) implica adsorción-disociación, o como mínimo deshidrogenación
oxidativa del metanol. La facilidad de esta etapa vendrá determinada por la capacidad
inicial del electrocatalizador para retirar protones del metanol, y está relacionado con su
basicidad superficial. Por tanto, la presencia de iones lantánidos y/o alcalinotérreos en
las perovsquitas es necesaria para llevar a cabo con éxito esta etapa inicial de
deshidrogenación.
El mecanismo propuesto para la electrooxidación de metanol (EOM) en el
platino en una disolución ácida es como sigue:
3Pt + CH3OH ® Pt3COH + 3H+ +3e- R. V.10
3Pt +3H2O ® 3PtOH + 3H+ +3e- R. V.11
Pt3COH + PtOH ® Pt2CO + H2O + 2Pt R. V.12
Pt2CO + PtOH ® PtCOOH + 2Pt R. V.13
PtCOOH + PtOH ® CO2 + H2O + 2Pt R. V.14
Para completar la reacción de EOM se requiere la presencia de OH superficiales,
como se indica en las reacciones R. V.10-14. Estas especies activas son formadas en el
Pt por la adsorción de agua en la etapa R. V.11. Esta etapa es esencial para la
eliminación de los compuestos intermedios generados en las reacciones R. V.10,12 y
13. Se cree que la reacción R. V.10 o, más probablemente, la reacción R. V.12 son las
causantes del envenenamiento de los centros de Pt superficiales. Es necesario, por lo
tanto, producir, en la misma región de potencial eléctrico, la adsorción simultánea de
OH y la producción de compuestos intermedios. Una adsorción significativa de especies
activas de oxígeno sobre el platino, probablemente no comienza hasta cerca de 0.8V vs
al electrodo normal de hidrógeno (ENH) en una disolución ácida 1M, mientras que el
potencial ideal de la OM sería de aproximadamente 0.24 V vs ENH.
La incorporación de un segundo metal al platino, como el Ru, permitiría la
formación de especies oxídicas superficiales a un potencial más negativo. Ohmori et al.
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[16] encontraron que la modificación del Pt con los respectivos óxidos de Fe, Sn, La, In,
Pb y V aumenta su actividad con respecto a la OM.
Los factores que favorecen la reacción de oxidación del metanol son:
1. Incorporar el Pt al Nafion, se ha comprobado que exhibe una mayor
actividad en la OM que el platino soportado sobre carbono [17].
2. La utilización de hidracina como agente reductor del platino, produce 0.35V
menos de polarización que la solución de formato sódico a una densidad de
corriente de 30 mA/cm2.
3. Variaciones en la concentración de la solución de Nafion para recubrir
electrodos, también da lugar a importantes diferencias en la actividad de
electrocatalizadores de Pt y PtRu [18].
Este efecto de mejora de la actividad del Pt cuando se introduce en el Nafion es,
probablemente, debido a la inhibición de las especies adsorbidas sobre sus respectivas
superficies. La utilización de metales dispersos en el Nafion es un factor estudiado hace
tiempo[19].
Por otra parte, conseguir ánodos de perovsquitas con alta superficie específica es
fundamental para aumentar la velocidad de reacción, no sólo de oxidación de metanol
sino también de hidrógeno. Por ejemplo el Pt, cuando se emplea como catalizador en
PEMFC y DMFC, se deposita en forma de agregados de partículas, con un tamaño de
entre 40 y varios centenares de angstroms. Para conseguir la dispersión de Pt deseada se
emplea soporte carbonoso de alta superficie específica. Por lo tanto, el desafío es
conseguir tamaños de partículas similares en los materiales basados en perovsquitas.
En resumen, las perovsquitas pueden emplearse por dos motivos
fundamentalmente:
1. Promover las reacciones de OM y OH directa y electroquímicamente.
2. Evitar los efectos de envenenamiento asociado con la formación de
compuestos intermedios.
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V.2. SÍNTESIS Y PREPARACIÓN DE ELECTROCATALIZADORES
En este capítulo se trata de preparar los catalizadores para ser utilizados como
electrocatalizadores en las pilas de hidrógeno PEMFC y en las de metanol directo
DMFC, que se ensayarán en el capítulo siguiente.
El electrocatalizador es el componente más importante en la capa catalítica. Es el
material activo que tiene como función aumentar la cinética de la reacción de oxidación
en el ánodo:
-+ +¾¾¾¾ ®¾ e4H4H2 )rcatalizado(Pt2 R. V.15
y la de reducción en el cátodo:
OH2e4H4O 22 ®++
-+ R. V.16
Estas reacciones no podrían tener lugar si no se efectuaran las reacciones
siguientes:
HPt2Pt2H 2 -®+ R. V.17
-+ ++®- e2H2Pt2HPt2 R. V.18
Se tomo el Pt en las reacciones R. V.17 y V.18 por ser éste el electrocatalizador
más empleado en las pilas de combustible que se están tratando. La capa catalítica
forma parte del elemento más importante de una monopila PEMFC y DMFC, que son
los ensamblajes electrodos-membrana (MEAs, membrane electrode assembly). Como
antes se ha mencionado, el catalizador más utilizado es el de Pt para ambos electrodos,
cátodo y ánodo. Como se indicó en el capítulo de introducción, el Pt tiene que ser
soportado sobre partículas de carbono (material considerado como el soporte idóneo).
Para que los procesos de oxidación y reducción puedan ser llevados a cabo, es
evidente que el tamaño de partícula del Pt tiene que ser lo más pequeño posible, que
esté bien disperso en el soporte y por lo tanto que presente una elevada superficie
Capítulo V
Metales catalíticos
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
229
específica. Para lograr Pt con estas características se emplean actualmente diferentes
técnicas de síntesis:
- Método de impregnación.
- Método de emulsión.
- Método de pirólisis de gotas (drip pyrolysis).
- Método de sol-gel y precipitación.
- Método de combustión.
Ejemplos concretos de estos métodos para la preparación de electrocatalizadores
son los siguientes:
El método de impregnación en húmedo es el más utilizado en la literatura. Este
método viene descrito en el capítulo II de técnicas experimentales. Brevemente, consiste
en mezclar una disolución normalmente acuosa que contiene algún precursor o sales de
platino, como puede ser (Pt(NH3)4)(OH)2 o H2PtCl6, que están disueltos con el material
que actuará como soporte de dicho Pt. Se mantiene en constante agitación, sometida,
además, a una temperatura de evaporación (~338 K) y conectada a una bomba de vacío
hasta que todo el líquido es evaporado. El sólido obtenido se calcina, y caracteriza.
La técnica de emulsión consiste en incorporar las sales metálicas en una
disolución acuosa. Se emplean moléculas surfactantes para provocar dentro del agua
pequeños agregados con un disolvente no polar. La mezcla consiste en 20 % de
surfactante en el iso-octano y de 5 a 10 % de agua. Se utilizan soluciones acuosas de,
por ejemplo, ácido cloroplatínico, cloruro de rutenio y/o cloruro de paladio. La
reducción de las sales metálicas se lleva a cabo con hidracina a temperatura ambiente y
provoca la formación de partículas metálicas u oximetálicas. La suspensión obtenida de
las partículas metálicas es muy estable gracias al empleo de un estabilizante como el
tetrahidrofurano. Por último, los ultrasonidos se emplean para desestabilizar la
suspensión y obtener las partículas sobre el carbono que actúa de soporte. El producto
se lava varias veces con etanol par eliminar los compuestos orgánicos y posteriormente
calentar en una mezcla de gases de 50 % N2 y 50 % H2 a 300 ºC durante 2 horas [20].
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El método de precipitación se basa principalmente en una disolución de »
0.15M con los metales constituyentes (como nitratos) con la apropiada estequiometría,
se vuelca lentamente en una solución de KOH 3M continuamente oxigenada,
burbujeada con O2 y calentada a 80 ºC, antes de la precipitación. Una vez conseguido el
precipitado la mezcla de reacción es enfriada hasta temperatura ambiente, a
continuación se filtra en vacío y se lava con agua desionizada y acetona. Los
precipitados se secan y se muelen. Los materiales obtenidos de esta forma se calcinan
para favorecer la síntesis de un material monofásico [1].
La denominada técnica de pirólisis de gotas consiste en a partir de
acetilacetonatos metálicos, inicialmente disueltos en una mezcla de agua/metanol sobre
una superficie caliente de cuarzo (400-600 ºC). Las gotas de contacto de esta disolución
sobre la superficie caliente del cuarzo produce lugares de ignición localizados para dar
una ceniza muy fina de una perovsquita monofásica. Para asegurar que la oxidación del
acetil-acetonato es completa, se introduce aire u oxígeno puro en la cámara de reacción.
Las perovsquitas preparadas de esta forma se calcinan [1], como en la mayoría de los
casos, para obtener la fase deseada.
V.2.1. Síntesis de Pt/Ru mediante sol-gel
En esta memoria se ha preparado aleaciones Pt-Ru por el método de sol-gel. Se
prepararon dos disoluciones, una de ellas de acetil-acetonato de platino (Aldrich) en
aceto-acetato de etilo y etanol absoluto, manteniéndolo en constante agitación y con una
temperatura de 200 ºC. Y otra disolución de acetil-acetonato de rutenio (Aldrich) en
etanol absoluto, manteniendo dicha disolución en agitación constante y a una
temperatura de 200 ºC.
A continuación se mezclan ambas disoluciones, y se mantienen con agitación y
una temperatura de 60 ºC. Se añade HNO3. Posteriormente se introduce en la estufa a
una temperatura de 110 ºC, hasta su secado y se obtiene un polvo. Dicho polvo se
calcina a 180 ºC.
Capítulo V
Metales catalíticos
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
231
V.2.2. Síntesis por combustión de metales y aleaciones de Pt/Ru y compuestos mixtos
de Sr, Ca, La y Al
Es sabido que los polvos nanoparticulados de Pt y de Pt-Ru muestran una
elevada actividad catalítica en la oxidación del H2 en el ánodo de una pila PEMFC. Se
trata en esta tesis de producir polvos de 3-8 nm de Pt y de aleaciones Pt/Ru, para que
puedan ser empleados como constituyentes de los ánodos en PEMFC.
Tomando como referencia los trabajos realizados por White y Sammells [1],
donde se demuestra la utilización de materiales cerámicos con estructura tipo
perovsquita pueden ser empleados como ánodos en pilas de PEMFC y DMFC, no sólo
como electrocatalizadores sino también, combinados con el platino, pueden ejercer el
papel de inhibidores del envenenamiento del metal por el CO, de acuerdo con la
reacción que se ha descrito en la introducción de este capítulo. En un principio se
pretende preparar el óxido Pt0.5Ru0.5O2 y perovsquitas de SrPtO3, SrPdO3, SrRuO3,
SrPt0.5Ru0.5O3, SrPd0.5Ru0.5O3, SrPt0.7Ru0.3O3 y CaPt0.5Ru0.5O3, utilizando como método
de síntesis la combustión. Sin embargo, por este método no se obtienen dichas
perovsquitas, sino que, se obtienen partículas de aleaciones de Pt/Ru de un tamaño
medio de cristalito sorprendentemente pequeño (hasta ~7 nm), tanto como para que este
trabajo se centrara en la producción de metales con óxidos o carbonatos, para su uso
como catalizador para pilas de combustible, tanto de PEMFC como de DMFC. Se
decide preparar mediante combustión, además de los ya preparados, los materiales
compuestos La2O3-Pt0.5Ru0.5 y Al2O3-Pt0.5Ru0.5.
Los precursores utilizados (tabla V.1) para la síntesis por combustión fueron los
siguientes, Ca(NO3)2.4H2O, La(NO3)3.6H2O, Pd(NO3)3.6H2O, Al(NO3)3.9H2O,
Sr(NO3)2, [CH3COCH=C(O-)CH3]2Pt, [CH3COCH=C(O-)CH3]3Ru y urea (CO(NH2)2)
como combustible.
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Tabla V.1. Características de los precursores utilizados para la obtención de composites
óxido-aleación, utilizando como método de síntesis la combustión.
Precursores
Casa
comercial
Peso
molecular
(g/mol)
Pureza
(%)
Punto
fusión
(ºC)
Ca(NO3)2.4H2O Aldrich 236.15 99 55-56
La(NO3)3.6H2O Merck 433.02 99 40
Pd(NO3)2.xH2O Aldrich 230.41 99 Descomp.
Al(NO3)3.9H2O Panreac 375.14 98 73
Sr(NO3)2 Merck 211.63 99 570
[CH3COCH=C(O-)CH3]2Pt Aldrich 393.31 97 250-252
[CH3COCH=C(O-)CH3]3Ru Aldrich 398.40 97 260
CO(NH2)2 Aldrich 60.06 98 132-135
La cantidad de combustible (urea) necesaria se obtiene a partir de los cálculos
basados en el balance de valencias propuesto por Jain y col. [21], tal como se ha
explicado en el primer capítulo de esta memoria. El balance del total de las valencias de
oxidantes y reductores en la mezcla de oxidantes y combustibles es:
- Pt0.5Ru0.5O2
(0.5)(+48) + (0.5)(+72) + 6n = 0
- SrPdO3
( ) ( ) 0n61010 =+-+-
- X(2)O(3)-Pt0.5Ru0.5, donde X = La, Al:
( )( ) ( )( ) 0n6725.0485.0
15
10
=+++++
þ
ý
ü
î
í
ì
-
-
donde n es el número de moles de urea que son necesarios para la combustión, y +6 es
la valencia de la urea, el signo + indica el carácter reductor del combustible.
Se realiza el cálculo de los moles de urea necesarios (n) teniendo en cuenta las
valencias de los precursores, negativas las de los que actúan como oxidantes y positiva
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la de los reductores. En el caso de los materiales con Pt y/o Ru se observa que en la
composición estequiométrica de la mezcla redox, para liberar la máxima energía en la
reacción, se necesitarían:
- en el caso de SrPtO3:
n = -6.33 moles de urea
- en el caso de Al2O3-Pt0.5Ru0.5:
n = -7.50 moles de urea
y con cada una de las muestras se calculan los moles de urea del mismo modo.
Los valores negativos obtenidos en el cálculo de los moles de urea, quiere decir
que la mezcla ya contiene exceso de combustible, ya que los moles de Pt o Pt/Ru
requeridos para los materiales son equivalentes a, 48/6 = 8 y (0.5*48 + 0.5*72)/6 = 10
moles de urea, respectivamente. De manera que la urea estequiométrica requerida para
cada una de las reacciones, es sólo la que se necesita para la síntesis por combustión que
implica los nitratos de los metales correspondientes [22]. Así para los ejemplos
anteriores sería:
- en el caso de SrPtO3:
(-10) + 6n = 0    ®    n= 1.67 moles de urea
- en el caso de Al2O3-Pt0.5Ru0.5:
2(-15) + 6n = 0    ®    n= 5 moles de urea
Sin embargo, en el caso del Pt0.5Ru0.5O2, lo que ocurre es que sólo se tiene
combustible, es decir, especies reductoras. De manera que se hace necesario utilizar un
compuesto que actúe como oxidante. Como dicho oxidante se elige el nitrato de amonio
(valencia (-2)) en esta reacción de combustión. De este modo, se ayuda a vencer la
energía de activación de esta reacción de síntesis. El hecho de usar este nitrato es
porque los productos de reacción a los que da lugar son volátiles y no modifican el
producto final obtenido (R.V.19).
NH4NH3 (c) ® NH3 (g) + 1/2 H2O (g) + 1/2 N2 (g) + 5/4 O2   R.V.19
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La reacción de combustión del nitrato de amonio se puede describir por la
reacción R.V.20. El balance de entalpía para dicha reacción a 25 ºC demanda el uso de
0.37 moles de urea por mol de nitrato amónico. Este requerimiento de urea es
prácticamente el mismo que el especificado por el balance de valencias 0.33 ((-2) + 6n
= 0; n = 0.33 moles de urea).
NH4NH3 (c) + nCO(NH2)2 (c) ® NH3 (g) + nCO2 (g) + (2n + ½) H2O (g) +
 + (n + 1/2) N2 (g) + (5/4 - 3/2n) O2 R.V.20
Así, la adición de NH4NO3 y de la urea correspondiente no se espera que alteren
la temperatura teórica de reacción pero sí que produzca gases extras, dando lugar a una
expansión de la estructura de la espuma formada, y por lo tanto, incrementando la
correspondiente superficie específica del producto obtenido. En el caso que se está
tratando, la síntesis de Pt0.5Ru0.5O2, se utilizan 10 moles de urea (moles a los que
equivalen los moles de Pt/Ru requeridos), y se toma la misma cantidad de moles (10) de
NH4NO3, puesto que, se considera una cantidad suficiente teniendo en cuenta el exceso
de combustible que existente.
La síntesis se lleva a cabo como ya se ha explicado en los capítulos I y III de
esta memoria. En primer lugar se mezclan los precursores necesarios para preparar un
gramo de la composición elegida. La razón de sintetizar tan poca cantidad de producto
se debe al coste excesivo de algunos de los precursores utilizados. La mezcla se realiza
en una cápsula de sílice vítrea o de porcelana, con un diámetro de base de 14 cm y un
diámetro de boca superior de 14.5 cm. De este modo, existe una amplia superficie de
contacto de la mezcla con el aire, con objeto de que no exista impedimento para que la
reacción tome el oxígeno que sea necesario. Esta mezcla se calienta (en placa
calefactora) a baja temperatura, entre 100 y 150 ºC. A esta temperatura se obtiene una
pasta de alta viscosidad, debido a que entre los precursores utilizados para la
preparación de los materiales que se están tratando en este capítulo existen muy pocos
nitratos hidratados, que son los que forman una disolución y los que se funden a tan baja
temperatura junto con la urea. Así, lo que obtenemos es una pasta homogénea de gran
viscosidad. A continuación se eleva la temperatura, para favorecer la reacción de
combustión, hasta aproximadamente 200 ºC, temperatura a la cual la pasta se torna aún
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más viscosa. Al poco tiempo de estar a esta temperatura (entre 30 s y un minuto) tiene
lugar a desprendimiento masivo de gases, donde predomina gas de color rojo, y la
ignición tiene lugar, manifestándose de manera instantánea mediante una llama y una
mínima proyección de polvo. Como producto final se obtiene una especie de espuma
extremadamente frágil de color gris oscuro-negro. Todo este proceso se lleva a cabo en
menos de 5 minutos.
V.3. RESULTADOS
La reacción de combustión produce principalmente materiales que contienen
partículas metálicas nanocristalinas (tamaño de partícula inferior a 10 nm), excepto en
el caso del Sr-Pd y el Sr-Pt-Pd, donde el tamaño de partícula supera los 100 nm. Este es
un buen resultado a fin de mejorar la eficiencia de la pila de combustible, usando baja
carga de partículas de platino. Se observa que los productos de la reacción son
fundamentalmente polvos nanométricos metálicos. Este resultado indica que la
combustión es una técnica apropiada para obtener partículas metálicas extremadamente
pequeñas y con una elevada superficie específica.
No ha sido posible la formación de la fase perovsquita, a pesar de que el dato
obtenido del factor de tolerancia (t) indica que dicha perovsquita es estable [23,24]. Se
ha calculado el factor de tolerancia para la perovsquita SrPtO3 utilizando la ecuación
(Ec. V.2), y se ha obtenido el valor de t = 0.99.
( )OB
OA
rr2
rr
t
+
+
= Ec. V.2
donde rA corresponde al radio iónico del catión en el sitio A con número de
coordinación 12, rB es el radio iónico del catión del sitio B con coordinación 6, y r0 es
el correspondiente al ion oxígeno. Es decir, se toman los valores para rA, rB y r0 de Sr2+
(XII) = 1.56, Pt4+ (VI) = 0.765 y O2- = 1.26, respectivamente [25].
Teniendo en cuenta que la energía de estabilización de las perovsquita es mayor
cuanto más se acerca el factor de tolerancia a la unidad, el valor de 0.99 para t indica
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que esta perovsquita es estable como estructura [24]. Además, esto se confirma al hallar
la entalpía de formación de dicha perovsquita (ABO3, B = metal de transición),
basándose en la relación que existe entre esta entalpía (DHfº) y el factor de tolerancia (t)
para perovsquitas del tipo AIIBIVO3, obtenida a partir de los óxidos binarios [23]
(ecuación Ec. V.3).
( )t11000125H f -+-=D o Ec. V.3
La DHfº obtenida es de –116.7 KJ/mol, según esto la reacción R. V.21 es
exotérmica, lo que quiere decir que la formación de la perovsquita está
termodinámicamente favorecida.
SrO (s) + PtO2 (s)  ®  SrPtO3 (s) R. V.21
Sin embargo, a pesar de que todos estos datos indican que se debería obtener la
fase perovsquita en este caso, los productos que se obtienen por combustión son SrCO3
y Pt metálico principalmente, además de SrO y SrO2 en cantidades menos importantes.
Este resultado se debe a que la temperatura y/o cinética de la reacción conseguidas no
son las adecuadas para la formación de los óxidos y la posterior obtención de la
perovsquita. Esto es debido a que el platino metálico es más estable que el óxido, y la
formación del carbonato de estroncio (DHfºSrCO3= -291.6 Kcal/mol) está más favorecida
que la obtención de los óxidos de estroncio (DHfºSrO = -141.50 Kcal/mol, DHfºSrO2 = -
151.40 Kcal/mol) [26]. De manera que se puede decir que la reacción global que tiene
lugar al utilizar la síntesis por combustión es la siguiente (R. V.22):
3Sr(NO3)2 (s) + C10H14O4Pt (s) + CO(NH2)2 (s) + 21/2 O2 (g)®
® SrCO3 (s) + Pt (s) + SrO(s) + SrO2 (s) + 5/2 N2 (g) + 10 CO2 (g) + 9 H2O (g)
R. V.22
Una situación análoga ocurre con el CaPt0.5Ru0.5O3. En este caso tampoco se
consigue la fase perovsquita, sino que se obtiene de nuevo el carbonato de calcio y Pt
metálico. En la tabla V.2 se observa que a través de la síntesis por combustión además
de las fases metálicas, existen otros óxidos y carbonatos. Esto se puede explicar
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teniendo en cuenta que la temperatura del proceso de ignición es menor a la necesaria
para formar la perovsquita que se pretende, además de ser la reacción demasiado rápida.
Tampoco conviene aumentar la temperatura de ignición porque es conocido que el Pt
metálico tiene una gran tendencia a aglomerarse [18], y para utilizarlo como catalizador
se pretende que sea lo más pequeño y desaglomerado posible y que su distribución sea
totalmente homogénea sobre el material que se utilice como material soporte.
Tabla V.2. Fases formadas al utilizar la síntesis de combustión, tamaño de partícula
conseguido (observado por MET) y estado de las fases encontradas.
Sistema
Fases detectadas
mediante DRX Tamaño de partícula (MET) Observaciones
Sr-Pd SrO, SrCO3, Pd __ Cristalino
Sr-Ru Ru, SrCO3, SrO,SrO2
Partículas nanométricas <10 nm
Aglomerados >50 nm
Cristalino y
amorfo
Sr-Pt Pt, SrO, SrCO3
Partículas nanométricas <10 nm
Aglomerados >50 nm Cristalino
Sr-Pd-Ru
Ru, Pd,
Sr(NO3)2, SrO,
SrCO3
Partículas nanométricas »50 nm
Partículas alargadas y
aglomerados >100 nm
Cristalino
Sr-Pt-Ru
Pt, Ru (trazas),
SrCO3, SrO,
SrO2
Partículas nanométricas <10 nm
Aglomerados >50 nm Amorfo
Sr-Pt-Pd Pt, Pd, SrO,
SrCO3
__ Cristalinos
V.3.1. Difracción de rayos X
En la figura V.2 están representados los difractogramas de rayos X de las
muestras de Pt/Ru sintetizadas mediante sol-gel y de Pt0.5Ru0.5O2 preparada por
combustión. En ambos casos queda patente que no se ha obtenido el óxido sino la
aleación de Pt/Ru. En dicha figura se observa que en ambos casos se obtiene el
difractograma del Pt desplazado a ángulos 2q superiores, lo que indica que se ha
formado una aleación o solución sólida del platino con el rutenio. En dicha figura
también aparece la línea que corresponde a la posición del pico de mayor intensidad del
platino sin desplazar. Los picos pertenecientes a la muestra preparada mediante sol-gel
están menos desplazados, lo que hace pensar que la cantidad de Ru que se ha
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introducido en la red cúbica del platino es menor que la que ha pasado a formar parte de
la red del Pt del material sintetizado por combustión. Esto se explica porque en el
método de sol-gel utilizado el tiempo de hidrólisis ha sido casi cero, y por ese motivo el
rutenio no ha reaccionado totalmente. El hecho de que en el difractograma no se vea
nada más que el Pt, es porque el rutenio sin reaccionar, si está en forma de
acetilacetonato de rutenio (III), que es un compuesto orgánico, la señal que aparece en
DRX del mismo es como si se tratase de un amorfo, no da picos de difracción. También
se puede ver que los picos de la muestra preparada por sol-gel son más anchos que los
obtenidos por combustión, lo que indica que el tamaño de los cristalitos del producto
obtenido mediante sol-gel son menores (14.7 nm) que el de los preparados por
combustión (25 nm).
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combustión
sol-gel
Pt patrón
Figura V.2. Difracción de rayos X de las muestras de Pt/Ru preparada por
sol-gel y por combustión, respectivamente.
Los resultados encontrados al preparar la perovsquita del sistema Sr-Pt-Ru por el
método de combustión, se muestran a continuación. Los picos de difracción de rayos X
(figura V.3) de la muestra de SrPt0.5Ru0.5O3 indican que los polvos contienen trazas de
Ru metálico. Además de observarse los picos correspondientes al SrCO3, se observan
los picos de Pt metálico. Las líneas correspondientes al platino se encuentran
desplazadas hacia ángulos 2q superiores. Teniendo en cuenta este resultado se puede
plantear que la mayor parte de Ru ha entrado en solución sólida en la del Pt, es decir, se
ha formado la aleación de Pt/Ru (Pt1-xRux). Además, el diagrama binario de fases de la
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aleación Pt/Ru (figura V.4) [27], confirma también que la cantidad de rutenio que se
tiene, se introduce en la red cristalina del platino para formar dicha aleación.
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Figura V.3. Difracción de rayos X de la muestra de SrPt0.5Ru0.5O3: Pt (l), Ru (s),
SrCO3 (), SrO ( ) y SrO2 ( ).
Además, también se ha observado que, el uso de rutenio favorece la obtención
de un menor tamaño de partícula de Pt metálico. Esto puede ser debido a que para
formarse la aleación tiene que haber difundido el Ru al interior de la red cúbica del
platino, ello supone un consumo de energía. Cuando se tiene únicamente el Pt, ese
consumo de energía para la difusión no se produce, de manera que existe más energía
en el sistema que parece es aprovechada para aumentar el tamaño de cristalito del Pt.
Figura V.4. Diagrama binario de Pt-Ru.
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Ante estos resultados, se dirige la atención hacia la preparación de catalizadores
basados en Pt/Ru, como son La2O3-Pt0.5Ru0.5 y Al2O3-Pt0.5Ru0.5.
En la figura V.5 se presentan los difractogramas de rayos X de los materiales
preparados por combustión ya nombrados. En ellos se observa que en todos aparecen
los picos del platino metálico, desplazados a ángulos 2q superiores, (línea patrón del
platino señalada en negro), síntoma de la formación de la aleación Pt/Ru ya aludida.
Además, estos picos son muy anchos, esto indica que los cristalitos formados son de
tamaño nanométrica.
20 30 40 50 60 70
2q
In
te
ns
id
ad
 (u
.a
.)
CaPt0.5Ru0.5O3
SrPt0.5Ru0.5O3
Al2O3-Pt0.5Ru0.5
La2O3-Pt0.5Ru0.5
Figura V.5. Diagramas de difracción de rayos X de las muestras de CaPt0.5Ru0.5O3,
SrPt0.5Ru0.5O3, Al2O3-Pt0.5Ru0.5, La2O3-Pt0.5Ru0.5 preparadas por combustión. (Pt (l),
SrCO3 y CaCO3 (), SrO, Al2O3 y La2O3 ( ) y SrO2 ( )).
V.3.2. Tamaño de partícula y superficie específica
El tamaño medio de cristalito del platino se ha determinado mediante el uso de
la ecuación de Scherrer [28] (ec. V.4).
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( )
q
l
=q
cosL
94.0
2B Ec. V.4
donde B(2q) es la anchura total de la mitad del máximo de la intensidad de la reflexión
de Bragg a 2q, l es la longitud de onda de la radiación incidente y L es la dimensión del
cristalito.
Los datos obtenidos vienen representados en la tabla V.3, y se comprueba que
los cristales obtenidos son nanométricos y que al aumentar la razón Pt:Ru aumenta el
tamaño de partícula en algunos casos.
Tabla V.3. Composiciones preparadas por combustión y tamaño de partícula de Pt.
Comparación con el tamaño de partícula del Pt comercial.
Composición teórica
Tamaño medio de cristal
del Pt (nm)
Pt/C comercial 7.3
SrPt0.5Ru0.5O3 13.6
SrPt0.7Ru0.3O3 13.6
CaPt0.5Ru0.5O3 23.9
La2O3-Pt0.7Ru0.3 12.9
La2O3-Pt0.5Ru0.5 7.4
Al2O3-Pt0.5Ru0.5 8.4
El hecho de que los polvos obtenidos a través de la síntesis por combustión son
nanométricos, está “evidenciado” en los diagramas de rayos X. Sin embargo, un tamaño
tan pequeño de cristalito debería dar un valor de superficie específica bastante alto, y los
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valores obtenidos (tabla V.4) no son todo lo altos que deberían, lo que lleva a pensar
que lo que se tiene son aglomerados de estas partículas tan finas.
Tabla V.4. Valores de superficie específica medida por BET de las muestras de
SrPt0.5Ru0.5O3, La2O3-Pt0.5Ru0.5 y Al2O3-Pt0.5Ru0.5
Muestra
Superficie específica
(m2/g)
SrPt0.5Ru0.5O3 11.7
La2O3-Pt0.5Ru0.5 19.5
Al2O3-Pt0.5Ru0.5 25.4
La formación de aglomerados se confirma en las medidas de distribución del
tamaño de partícula. Para el polvo La2O3-Pt0.5Ru0.5 (figura V.6(a)) se obtienen dos
máximos en la distribución. La primera distribución se sitúa entre 1 y 10 mm y la otra
entre 10 y 60 mm; además, existen aglomerados también menores de hasta 0.25 mm.
Para la muestra de Al2O3-Pt0.5Ru0.5 (figura V.6(b)) el tamaño de la mayoría de los
aglomerados varía entre 10 y 100 mm, aunque también existen de tamaño menor de
hasta 0.3 mm.
Diámetro de partícula (mm)
(a)
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Diámetro de partícula (mm)
(b)
Figura V.6. Gráficos del tamaño de aglomerados de los polvos obtenidos por
combustión (a) La2O3-Pt0.5Ru0.5, y (b) Al2O3-Pt0.5Ru0.5.
V.3.3. Microscopía electrónica
A través de la microscopía electrónica de barrido (MEB) y de la de transmisión (MET),
se confirma lo dicho hasta este momento sobre el pequeño tamaño de cristalito
obtenido, y los aglomerados formados. En la figura V.7. se pueden observar
micrografías de MEB de los polvos de SrPt0.5Ru0.5O3, CaPt0.5Ru0.5O3 y La2O3-Pt0.5Ru0.5
preparados por combustión. En dichas micrografías se observa que el polvo obtenido
por combustión presenta las características propias del método, nanométrico, con
tendencia a aglomerarse dando aspecto de esponjoso, y por lo tanto muy poroso.
(a) (b)
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(c)
Figura V.7. Microfotografías de MEB de polvos de (a) SrPt0.5Ru0.5O3, (b)
CaPt0.5Ru0.5O3 y (c) La2O3-Pt0.5Ru0.5, preparados mediante síntesis por combustión.
Una de las características más importantes que deben tener este tipo de
electrocatalizadores es la alta dispersión del metal en el propio polvo, en este caso la
aleación Pt/Ru que va a actuar como electrocatalizador en electrodos de pilas de
combustible poliméricas. Los materiales que se han preparado en este capítulo
presentan esa característica. en las microfotografías del mapa de platino que aparecen en
la figura V.8, se observa que dicho metal, representado por puntitos blancos, está bien
distribuido a lo largo de todo el polvo. Se presenta el mapa de dos de los materiales
sintetizados, se obtiene el mismo resultado en el resto de las muestras sintetizadas.
(a) (b)
Figura V.8. Mapa del platino de los polvos de (a) SrPt0.5Ru0.5O3 y de (b)
CaPt0.5Ru0.5O3.
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La figura V.9 muestra la microscopía electrónica de transmisión de los polvos
preparados por combustión. La morfología de los polvos indica que el tamaño medio de
partícula de Pt/Ru está situado en el intervalo de 10 a 50 nm, pero se aglomeran
formando “agregados” de tamaños superiores a 300 nm. También se presenta la
correspondiente difracción de electrones, en la que se observa la presencia de anillos y
de puntos de difracción lo que puede sugerir que existe cristalinidad pero con un tamaño
de partícula tan pequeño que presente un diagrama de difracción de electrones de
carácter amorfo.
 
(a) (b)
Figura V.9. Microscopía electrónica de transmisión de las muestras de (a)
SrPt0.5Ru0.5O3 y (b) Al2O3-Pt0.5Ru0.5, con la difracción de electrones correspondientes a
cada una de las muestras.
V.3.4. Seguimiento analítico del Al2O3-Pt0.5Ru0.5 obtenido mediante síntesis por
combustión
De los seis materiales sintetizados en este capítulo, el presente apartado se
circunscribe al seguimiento analítico del Al2O3-Pt0.5Ru0.5, por ser el que presenta mayor
superficie específica, uno de los menor tamaño medio de partícula de Pt y porque su
difractograma de rayos X informa de que la alúmina presenta un tamaño medio de
partícula menor que los óxidos y los carbonatos correspondientes al resto de los
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materiales. Dicho seguimiento se ha llevado a cabo a partir de los datos suministrados
por las técnicas de DRX, ATD, TG, ICP-AES y analizadores elementales de C y N.
A continuación se recoge y discute toda la información obtenida.
V.3.4.1. DRX
El difractograma del material expuesto en la figuras V.5, muestra picos de
difracción anchos en consonancia con el pequeño tamaño de partícula. Pese a la falta de
intensidad se identifica claramente el Pt, si bien sus picos característicos se encuentran
desplazados a ángulos 2q mayores respecto a los correspondientes de la ficha ASTM.
Probablemente, como se ha indicado en el apartado V.3.1, el desplazamiento se debe a
la presencia de Ru en solución sólida en la red del Pt. También se detecta la presencia
de alúmina, uno de sus picos más intensos situado a 2q igual a 45.0º es el que se ve con
más claridad.
V.3.4.2. ATD-TG
Llama la atención el hábito inicial de las curvas de ATD y TG (figura V.10) que
no cabría esperar en un material del tipo Al2O3-Pt0.5Ru0.5. La presencia de tres claros
efectos exotérmicos a 140, 240 y 320 ºC con sus correspondientes pérdidas de peso,
muy difíciles de discriminar, hace pensar que parte de las materias primas iniciales no
han reaccionado totalmente en el proceso de combustión. El único dato que se posee
para atribuir la identidad de los picos es suponer que las temperaturas de fusión de los
precursores, urea (135 ºC), acetilacetonato de platino (250 ºC) y el acetilacetonato de
rutenio (260 ºC) se corresponden con sus temperaturas de descomposición. Esta
correspondencia es muy clara en los dos primeros, sin embargo, en el caso del
acetilacetonato de rutenio parece que existe una pequeña diferencia entre la temperatura
de fusión y la de descomposición.
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Figura V.10. ATD-TG del Al2O3-Pt0.5Ru0.5
El anterior supuesto, aunque en principio puede asumirse en base a la falta de
estabilidad de los complejos orgánicos metálicos, debe ser apoyado por los resultados
de un análisis químico que permita determinar el contenido de carbono y de nitrógeno
en la muestra.
A partir de 500 ºC aproximadamente, se produce un aumento de peso del
material que se atribuye a la oxidación del rutenio metálico. Este aumento se cuantifica
en el TG (0.5%), pero no se detecta en el ATD por la lentitud del proceso y por su
probable carácter superficial.
Coincidiendo con el final de la oxidación, y probablemente solapándose con la
misma, se produce la volatilización del RuO2, que se refleja tanto en el ATD por un
pico exotérmico a ~825 ºC, como en el TG. A partir de 800 ºC la volatilización
prevalece sobre la oxidación. Este comportamiento está avalado por el trabajo de
Tagirov y col. [29], que han comprobado que el RuO2 a partir de 800 ºC alcanza un
grado de oxidación mayor según la reacción R.V.21 transformándose en un compuesto
volátil.
RuO2 (s) + xO2 Û RuO2(1+x) (g) R.V.21
donde x es 1 para el RuO4 y 0.5 para el RuO3.
Capítulo V
Metales catalíticos
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
248
Finalmente indicar que, la curva de TG se inicia con una pérdida por humedad
de ~ 0.8 %, valor perfectamente asumible si se tienen en cuenta el tamaño nanométrico
del polvo, que facilita la absorción de humedad. Esta pérdida de peso se solapa sin
solución de continuidad con la pérdida de peso atribuida a la descomposición de las
materias primas.
V.3.4.3. Análisis elemental de carbono y nitrógeno
Estas determinaciones son necesarias debido a la importancia de conocer la
presencia de ambos elementos, C y N, en los polvos sintetizados.
Los análisis realizados en la muestra por duplicado conducen a contenidos del
0.9 % de nitrógeno y del 2.2 % de carbono.
Teniendo en cuenta que el nitrógeno hay que atribuirlo exclusivamente a la urea,
y que el carbono tiene una doble procedencia (acetilacetonatos y urea), se puede
calcular fácilmente qué porcentaje de este último le corresponde a cada uno de estos dos
componentes: ÷
÷
ø
ö
ç
ç
è
æ
=-=»
´
´
= %8.14.02.2C  ;  %4.0
.Pat2
.Pat9.0
C onatoacetilacet
N
C
urea .
También, mediante sencillos cálculos, se puede conocer el porcentaje de urea y
de acetilacetonatos presentes en la muestra. La suma de estos porcentajes debe
concordar con la pérdida de peso que se obtuvo en el análisis termogravimétrico.
Contenido de urea = %9.1
28
06.609.0
.Pat2
PM9.0
N
urea »´=
´
´
Contenido de acetilacetonato = %1.3
60
06.1008.1
.Pat5
PM8.1
C
onatoacetilacet »
´
=
´
´
Como se puede observar, la suma de los porcentajes de urea y acetilacetonatos
(5.0 %) se aproxima al valor del 5.6 % obtenido por termogravimetría. Esta
aproximación avala los resultados obtenidos por ambas técnicas.
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V.3.4.4. Análisis químico (ICP-AES)
El análisis químico de este material presenta serias dificultades. Si se sigue un
procedimiento de ataque de la muestra por vía húmeda es obligado recurrir al agua regia
(3 vol. de HCl + 1 vol. de HNO3) para solubilizarlo. Este reactivo es el único que
permite poner cuantitativamente el platino en solución. El ataque del agua regia sobre
los otros dos componentes es prácticamente inexistente; la alúmina es insoluble en este
medio y el rutenio es oxidado durante el ataque pasando a RuO2, perdiendo el carácter
metálico y convirtiéndose también en inerte frente a este reactivo. A esta conclusión se
llega analizando por ICP-AES la solución procedente del ataque con agua regia de una
toma de muestra. A continuación en la tabla V.5 se recoge la composición teórica del
material ajustada a la estequiometría de la fórmula, y la composición experimental de la
solución procedente del ataque con agua regia.
Tabla V.5. Composición teórica y experimental del material, teniendo en cuenta su
estequiometría (Al2O3-Pt0.5Ru0.5) y el análisis químico de la solución procedente del
ataque con agua regia obtenido por ICP-AES.
Componente
Composición
teórica (%)
Composición
experimental (%)
Al2O3 40.8 1.50
Pt 39.0 35.5
Ru 20.2 0.020
El residuo no atacado, una vez filtrado, lavado y secado, se disgregó con mezcla
equimolecular de Na2CO3 y Na2B4O7 en crisol de platino y en mufla a 1100 ºC durante
15 minutos. El fundido, una vez frío, se lixivió con HCl (1+9), se aforó a 200 ml y se
analizó por la misma técnica. Los resultados obtenidos (% en peso) fueron los
siguientes:
- Al2O3: 45.2 %
- Pt: 0.3 %
- Ru: 4.9 %
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Estos porcentajes sumados a los obtenidos de la solución procedente del ataque
con agua regia de la muestra, y a la pérdida en peso a 500 ºC, conseguida por
termogravimetría (6.4 %), conducen al siguiente análisis global (% en peso) del
material:
- Al2O3: 46.7 %
- Pt: 35.8 %
- Ru: 4.9 %
- Pérdida de peso a 500 ºC: ~ 6.4 %
- Total: 93.8 %
Con independencia de que, al ser los análisis deficitarios en un 6.2 %, sería
deseable repetir estos análisis con más tomas de muestra para mejorar los resultados,
(en la presente ocasión los análisis se han hecho por duplicado). De los mismos destaca
una clarísima pérdida de Ru y una pérdida menos acusada de Pt. Por el contrario, el
porcentaje de Al2O3 es superior al teórico, pero no llega a compensar las pérdidas de
uno o de los otros dos componentes.
Si se recurre a la información suministrada por ATD, TG y LECO, que da
cuenta de la presencia de urea, acetilacetonato de platino y acetilacetonato de rutenio en
la muestra analizada, no es aventurado suponer que del mismo modo que parte de estos
componentes quedan en el interior de la cápsula donde se produce la reacción, otra parte
ha podido ser arrastrada durante la combustión hacia la campana extractora.
En el caso particular del Ru, a la pérdida anterior hay que sumarle la que con
certeza se produce por volatilización durante el proceso de disgregación con Na2CO3 +
Na2B4O7, al superarse la temperatura de 800 ºC. Se considera que esta pérdida es la
máxima responsable del balance deficitario del análisis químico. El mecanismo de
volatilización del rutenio durante la disgregación no es comparable al que tiene lugar en
el análisis termogravimétrico (muestra fundida en el primer caso, y muestra sólida en el
segundo), y por tanto, el dato termogravimétrico no se puede extrapolar a la pérdida que
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se produce en la disgregación, aunque las temperaturas de los ensayos  hayan sido
similares.
Por otra parte, la ausencia de Al3+ en una solución obtenida por un nuevo ataque,
en esta ocasión, con HCl de otra toma de muestra, indica que el Al(NO3)3.9H2O original
se comporta de forma diferente a los acetilacetonatos, descomponiéndose totalmente
durante la combustión y transformándose en Al2O3.
V.3.4.4.1. Cálculos previos al análisis racional
Tabla V.6. Composición teórica y experimental del material analizado (% en peso).
Componente
Composición
teórica (%)
Composición
analizada (%)
Composición
analizada (*) (%)
Composición
(**) (%)
Al2O3 40.8 46.7 46.7 49.9
Pt 39.0 35.8 35.8 38.2
Ru 20.2 4.9 11.1 11.9
Pérdida
por calcinación
(500 ºC)
-- 6.4 6.4 --
Déficit -- 100-93.8 = 6.2 -- --
(*) Asignado el déficit del análisis al Ru volatilizado durante la disgregación.
(**) Composición del material donde la pérdida por calcinación se ha repartido
proporcionalmente entre todos los componentes, (para comparar con la composición
teórica.
Si se cotejan estos datos con los teóricos se obtiene el siguiente balance:
- Al2O3: 49.9 – 40.8 = D = 9.1 % de exceso.
- Pt: 38.2 – 39.0 = D = -0.8 % de defecto.
- Ru: 11.9 – 20.2 = D = -8.3 % de defecto.
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En los datos presentados en la última columna de la tabla V.6 los porcentajes de
Pt y de Ru son la suma de los porcentajes que están como Al2O3-Pt0.5Ru0.5, y los que
están como acetilacetonatos. Ambas sumas son inferiores a los valores teóricos, esto
quiere decir:
a) en el caso del Pt, que el 0.8 % se ha perdido por la chimenea de la campana
extractora durante la síntesis por combustión como acetilacetonato.
b) En el caso del Ru, una cantidad desconocida de x % se ha perdido por la
chimenea de la campana extractora durante la síntesis por combustión como
acetilacetonato, y el 8.3 % - x % se ha volatilizado durante la disgregación
con Na2CO3 + Na2B4O7, del residuo procedente del ataque con agua regia de
la muestra.
V.3.4.4.2. Análisis racional
Aplicando este análisis se pretende conocer:
- Prioritariamente: el porcentaje de las fases presentes en el material analizado.
- Adicionalmente: evaluar los porcentajes de acetilacetonatos arrastrados por la
chimenea durante la combustión, y el rutenio volatilizado durante la disgregación
con Na2CO3 + Na2B4O7.
Los datos necesarios para obtener el análisis racional son los aportados por el
análisis químico, el análisis elemental de C y N, ATD y TG.
Con dichos datos y con una serie de aproximaciones que se detallan a
continuación se puede disponer de un porcentaje de las fases presentes en la muestra
bastante aproximada.
Aproximaciones:
- Suponer que las concentraciones molares de los dos acetilacetonatos son iguales en
la muestra.
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- Suponer que las concentraciones de los acetilacetonatos son iguales en el producto
arrastrado durante el proceso de combustión.
- Suponer que la diferencia hasta el 100 % del balance del análisis químico de la
muestra, está constituido por el Ru volatilizado.
- Dar validez al análisis químico sin haber establecido una estadística de resultados.
- Porcentaje de las fases presentes en el material analizado
Las fases presentes son Al2O3-Pt0.5Ru0.5, [CH3COCH=C(O-)CH3]2Pt,
[CH3COCH=C(O-)CH3]3Ru y CO(NH2)2.
El contenido de urea se ha calculado en el apartado anterior (V.3.4.3), a partir
del dato proporcionado por el análisis de nitrógeno (1.9 % en peso). Los contenidos de
acetilacetonatos de platino y de rutenio se obtienen a partir del dato de acetilacetonato
total, conseguido a través del análisis de carbono (3.1 % en peso). Estableciendo las
correspondientes proporciones, y teniendo en cuenta que tres cadenas de acetilacetonato
entran a formar parte de la fórmula del C15H21O6Ru ÷
÷
ø
ö
ç
ç
è
æ ´
5
31.3
, y que dos cadenas de
dicho acetilacetonato forman parte del C10H14O4Pt ÷
÷
ø
ö
ç
ç
è
æ ´
5
21.3
, se calcula el porcentaje de
los dos acetilacetonatos: 1.24 % en del acetilacetonato de platino, y el 1.86 % en peso
del acetilacetonato de rutenio.
- Porcentaje de los acetilacetonatos arrastrados por la campana extractora durante la
síntesis por combustión
Este cálculo se basa, primero, en asignar el defecto de Pt obtenido entre el valor
teórico y el valor experimental (0.8 % en peso) al acetilacetonato de Pt arrastrado, el
porcentaje se establecerá mediante la siguiente relación:
platino de onatoacetilacet   %6.1
.Pat
PM8.0
Pt
PtOHC 41410 »
´
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Por la segunda aproximación establecida en el análisis racional, se puede
considerar que la concentración de C15H21O6Ru será también alrededor de un 1.6 % en
peso, es decir, será igual a la de platino. El contenido de rutenio que aporta esta
concentración es de:
rutenio  % 4.0
PM
.Pat6.1
RuOHC
Ru
62115
»
´
Este valor deberá ser detraído del defecto del rutenio obtenido en el apartado de
cálculos previos al análisis racional (V.3.4.4.1). El resto del defecto de Ru, es decir, 8.3
– 0.4 = 7.9 %, será el rutenio volatilizado durante el proceso de disgregación de la
muestra.
Finalmente, teniendo en cuenta el dato de humedad (0.8 %) obtenido en el TG, la
diferencia hasta el 100 % será el porcentaje de Al2O3-Pt0.5Ru0.5.
V.4. CONCLUSIONES
4 La síntesis por combustión para la obtención de los materiales con estructura tipo
perovsquita basado en SrMO3, siendo M = metal noble, ha dado lugar a materiales
compuestos (óxidos, carbonatos)-aleaciones debido a la alta estabilidad de los
metales nobles con la temperatura y, también, a la atmósfera reductora generada
durante el proceso de combustión.
4 Se han sintetizado, sin embargo, polvos que contienen Pt/Ru con tamaños de
partícula inferiores a 10 nm. Además, las partículas de Pt/Ru obtenidas son
aleaciones. El rutenio se incorpora a la red del Pt formando una solución sólida (o
aleación).
4 El tamaño de partícula del Pt crece significativamente en ausencia de rutenio. El
empleo de rutenio favorece la obtención de un tamaño pequeño de las partículas del
Pt. Esto es debido a que, para formarse la aleación tiene que darse difusión del Ru
al interior de la red cúbica del platino, ello supone un consumo de energía. El Pt
por sí solo gasta toda la energía en cristalizar rápidamente, obteniéndose cristales
de platino con un tamaño medio del orden de mm.
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4 Los materiales metálicos preparados por combustión pueden ser utilizados como
electrocatalizadores en dispositivos electroquímicos.
4 El rutenio, durante el proceso de síntesis por combustión, se volatiliza
parcialmente.
V.5. TRABAJO FUTURO
Ø Evaluación, investigación, y optimización del método de síntesis por
combustión como una técnica adecuada para la fabricación de catalizadores
oxídicos, metálicos y metal/cerámicos.
Ø Estudio y eliminación del efecto negativo de los óxidos La2O3 y Al2O3 en
los electrocatalizadores preparados por combustión.
Ø Estudio y optimización de la importancia del rutenio (carácter volátil) sobre
la fabricación de electrocatalizadores preparados mediante combustión.
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El objetivo de este capítulo de la tesis es la preparación de ensamblajes
electrodos-membrana (Membrane Electrode Assembly, MEA), para la fabricación de
pilas poliméricas, tanto de hidrógeno como de metanol directo. La preparación de los
electrodos y la construcción de ensamblajes de electrodos-polímero es uno de los
objetivos fundamentales de esta memoria, que cuenta con un desarrollo propio. Así, este
capítulo se centra en un método novedoso de fabricación de componentes esenciales de
una MEA y del ensamblaje de los mismos. Dichos componentes son la suspensión-tinta
y la capa catalítica. Asimismo, se desarrolla un tratamiento de la membrana (Nafion), y
se ensamblan los dos electrodos y la membrana mediante un prensado en templado. Por
último, se realiza un control de calidad de las MEAs fabricadas mediante espectroscopía
de impedancia compleja. Además, se obtienen las curvas de polarización de las MEAs
en una estación de ensayos.
Se preparan MEAs utilizando catalizador comercial principalmente, para así
comparar los resultados obtenidos al preparar dichas monoceldas con el método de
fabricación desarrollado, con las MEAs comerciales. También se han fabricado MEAs
utilizando catalizadores preparados en esta tesis, y cuya síntesis se describe en los
capítulos III y V.
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VI.1. INTRODUCCIÓN
Las MEAs o ensamblajes electrodos-membrana (monoceldas) son las unidades
fundamentales de una pila, en este caso una pila polimérica. El esquema de las MEAs
que se preparan en el presente capítulo (figura VI.1) consiste en:
a) Papel de carbono comercial de la marca Toray® al que ya se ha incorporado por
impregnación solución de PTFE (Teflon, politetrafluoroetileno) que es el
componente esencial para que la MEA expulse todo el agua (generada y
sobrante). Este papel de carbono es comercial.
b) La capa catalítica que es la parte activa (electrocatalítica) del sistema. Esta capa,
de aproximadamente 8-10 mm, está compuesta por el catalizador, generalmente
Pt o Pt-Ru, soportado sobre polvo de C de alta superficie específica, disolvente y
solución del polímero utilizado como membrana en las cantidades que cada
investigador o fabricante considera adecuadas. Lo importante es mantener la
relación sólido/líquido óptima para conseguir la viscosidad adecuada
dependiendo del método de deposición de la capa catalítica. Esta capa catalítica
se deposita sobre el papel de carbono, tanto para el ánodo como para el cátodo.
c) La membrana polimérica, que es el conductor protónico del ensamblaje. En esta
memoria se utiliza Nafion 117.
d) Por último, se ensamblan los electrodos y la membrana polimérica, obteniéndose
de esta manera una MEA que tiene el aspecto que se presenta en la figura VI.1.
Papel de
CToray ®
Capa
electrocatalítica
Membrana
poliméricaNafion
Cátodo
Membrana
Ánodo
Figura VI.1. Esquema de las partes del ensamblaje electrodos-membrana (MEA).
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En esta memoria se ha desarrollado un método propio de fabricación de la capa
catalítica, que consiste en el empleo de la técnica aerográfica y su automatización, y por
lo tanto, también en la creación de una tinta-suspensión con las características
reológicas idóneas para que dicha capa catalítica sea depositada en forma óptima.
La técnica aerográfica se utiliza en diversos sectores industriales (textil,
pavimentos y revestimientos cerámicos, automovilístico, aviación, ferroviario, etc.) para
la obtención de estampaciones, deposición del esmalte en pavimentos y revestimientos,
capas de pintura de carrocerías, etc. El principio en el que se basa el sistema de
aplicación por aerografiado es la formación de pequeñas gotas, a partir de la suspensión,
que se depositan sobre la superficie a recubrir, unas junto a otras, formando una capa
continua. Las gotas pueden formarse por diferentes procedimientos, siendo los más
habituales:
- Impulsión de la suspensión por fuerza centrífuga.
- Impulsión de la suspensión a través de una boquilla.
Los equipos basados en el segundo procedimiento mencionado, denominados
aerógrafos, se utilizan tanto para la aplicación de capas continuas finas como para la
deposición irregular de pequeñas cantidades de esmaltes, muchas veces coloreados, con
efectos decorativos. La aplicación de suspensiones por aerógrafo consiste en pulverizar
aquéllas haciéndolas pasar a través de una boquilla. Esta pulverización puede llevarse a
efecto mediante la acción de aire a presión (por efecto Venturi), o impulsando la propia
suspensión mediante el uso de una bomba. En esta memoria es el efecto Venturi el que
permite la pulverización de la suspensión. Este procedimiento (efecto Venturi),
extensamente utilizado, provoca la aspersión de la suspensión generando multitud de
pequeñas gotas (efecto aerosol).
La granulometría de la suspensión debe ser (sub)micrónica, para evitar
obturaciones de la boquilla, el contenido en sólidos bajo y debe tener un
comportamiento pseudoplástico con elevado límite de fluencia para evitar
sedimentaciones en los recipientes de almacenamiento o imperfecciones en la pieza
recubierta. Todo ello implica un acondicionamiento reológico [1].
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En cuanto a las ventajas de la obtención de recubrimientos mediante esta técnica
con respecto a otras (serigrafiado, proyección) están: la de obtener capas con un mayor
grado de homogeneidad, lo que implica una mejora de las propiedades funcionales de
dicho recubrimiento. El aerografiado automático evita la formación de agregados de
sólidos-líquidos (grumos) en la capa que se deposita. La ventaja de la utilización del
aerografiado automático con respecto al “sputtering” o pulverización de partículas por
bombardeo iónico es que aunque ambos métodos producen recubrimientos de gran
homogeneidad, el primero de ellos (aerografiado automático) es mucho más barato.
VI.2 PREPARACIÓN DE MEAs
VI.2.1. Preparación de las tintas
Uno de los objetivos fundamentales de este capítulo es la preparación de
suspensiones de catalizador (Pt/C comercial, Pt-Ru/C comercial y aquellos catalizadores
que se han preparado en esta tesis). Estas suspensiones deben tener las características
reológicas adecuadas para ser depositadas por el método aerográfico sobre los
electrodos de papel de carbono. Para conseguir tintas compatibles con este método es
preciso que la reología de dichas suspensiones sea de carácter fluidificante, esto quiere
decir, que disminuye su viscosidad al aumentar la velocidad de cizalla, y esto hace que
el aerógrafo no sea obstruido por la formación de “grumos”, es decir, aglomerados de
partículas de catalizador y los líquidos correspondientes.
Como electrocatalizadores se han utilizado, platino sobre carbono con una
relación de un 40 % en peso del Pt comercial (Pt/C 40% comercial), aleación de platino-
rutenio sobre C con una proporción de 40% en peso del Pt-Ru comercial (Pt-Ru/C 40 %
comercial), 0.6(Sm0.95CoO3-d)0.4Pt (síntesis en el capítulo III), SrPt0.5Ru0.5O3 (33 % de
Pt), La2O3-Pt0.5Ru0.5 (29 % en peso de Pt) y Al2O3-Pt0.5Ru0.5 (39 % en peso de Pt),
(síntesis de estos tres últimos en el capítulo V). Los catalizadores comerciales son de la
firma E-TEK, y contienen un 40 % peso de Pt o Pt/Ru soportado sobre un 60 % de
carbono de alta superficie específica. En los casos en los que el electrocatalizador no
contiene carbono, se añade C comercial Vulcan XC-72 de alta superficie específica (600
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m2/g), manteniendo la relación en la que el platino sea un 40 % en peso del carbono.
Los polvos catalizadores, para preparar las tintas, fueron previamente tamizados a 63
mm.
Las tintas se preparan con el electrocatalizador (la cantidad necesaria para
obtener la carga deseada), la disolución del mismo polímero que se va a utilizar como
membrana de intercambio protónico, en este caso de Nafion al 5 % en peso de la marca
Aldrich, y una mezcla de isopropanol y agua desionizada en la proporción de 1:2 [2]. A
continuación, se agita en un baño de ultrasonidos entre 30 y 60 minutos, para obtener
una mezcla fluidificante. Se han realizado ensayos con tintas que presentaban un bajo
contenido en Nafion, y ensayos en los que el contenido en Nafion era alto.
- Con bajo contenido en Nafion
Las proporciones de Nafion utilizadas para la preparación de esta suspensión son
las siguientes: el 4.2 % en peso del sólido y el 7.1 % en peso del líquido, de la tinta.
- Con alto contenido en Nafion
Las proporciones de Nafion utilizadas para la preparación de esta suspensión son
las siguientes: el 30.4 % en peso del sólido y el 33.3 % en peso del líquido, de la tinta.
El valor de la viscosidad obtenida en las suspensiones está situado alrededor de 5-7
poisses.
VI.2.2. Tratamiento de la membrana
Para el desarrollo del presente capítulo se ha utilizado como electrolito, es decir,
como membrana de intercambio protónico, el Nafion, del cual ya se ha hablado en el
primer capítulo.
Hay que tener en cuenta que el Nafion es un material aislante eléctrico, que hay
que transformar en conductor iónico para poder ser usado como electrolito en una
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PEMFC. Para llevar a cabo esta modificación, hay que activar los grupos sulfónicos que
se encuentran situados al final de la cadena polimérica. La activación de dichos grupos
se consigue sometiendo a la membrana un tratamiento que consta de cuatro etapas
consecutivas [3,4]:
1. 1 hora a ebullición en H2O2 al 3 % vol.
2. 1 hora a ebullición en H2O desionizada
3. 1 hora a ebullición en H2SO4 0.25M
4. 2 horas a ebullición en H2O desionizada
Todo este tratamiento se realiza evitando que la membrana deje de estar cubierta
por la disolución en la que está sumergida en cada momento.
Una vez terminado el tratamiento de protonación de la membrana, ésta se extrae
del recipiente y se somete a un proceso de secado al aire, utilizando papel de filtro para
absorber el agua sobrante, y sometida a la presión que ejercen unas placas de acero
inoxidable de un tamaño superior al de la membrana, para evitar su deformación. Se
deja en estas condiciones entre 12 y 15 horas.
VI.2.3. Preparación y caracterización de los ensamblajes electrodos-membrana (MEAs:
Membrane Electrode Assembly)
VI.2.3.1. Capa catalítica
La parte esencial de la preparación de las MEAs es la fabricación de la llamada
capa catalítica, que es la capa que forma la suspensión del electrocatalizador, una vez
seca. En el campo de la obtención de capas catalíticas de Pt/C o (Pt-Ru)/C como
electrodos en monoceldas de combustible poliméricas, existen numerosas patentes que
reivindican la fabricación de dichos recubrimientos [5,6,7].
Los métodos típicos de fabricar recubrimientos o capas catalíticas para pilas de
combustible de intercambio protónico incluyen pintado, filtración-pintado, proyección o
serigrafiado de tintas de catalizador [8,9,6,10,11]. Como alternativas a estos métodos se
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usa la deposición por “sputtering” (pulverización de partículas por bombardeo iónico)
para fabricar capas catalíticas de bajas cargas de catalizador [12,13,14,15,16].
Generalmente, existen dos métodos de preparación de las MEAs, que difieren en
el sustrato de la capa catalítica y la capa difusora en el caso correspondiente. Uno de
ellos consiste en depositar directamente la tinta sobre la membrana y la otra la
deposición de la suspensión sobre láminas de papel de carbono.
El primer método es complicado, ya que la membrana de Nafion debe de estar
colocada en un dispositivo de vacío, para que la misma quede perfectamente rígida. La
capa catalítica queda depositada y sobre ella se coloca el papel de carbono.
Seguidamente, se lleva a cabo el ensamblaje [9,14].
En el segundo método se deposita la capa catalítica sobre papel de carbono
[3,14,17,18]. A continuación, se colocan a ambos lados de la membrana los electrodos
preparados y se lleva a cabo el proceso de ensamblaje. Este método tiene la ventaja de
que no hay que utilizar ningún dispositivo, como puede ser la bomba de vacío. Por lo
tanto, es más simple y más barato. Además, con este método es más sencillo el manejo
de la membrana de Nafion. El trabajo desarrollado en este capítulo se realiza siguiendo
este último método.
Las tintas del catalizador seleccionado fueron depositadas uniformemente sobre
láminas de papel carbono de 200 mm de espesor, de la marca Toray ®, al que ya se ha
incorporado por impregnación solución de PTFE (Teflon) que es el componente
esencial para que la MEA expulse el agua generada y sobrante. En un principio, el
método para depositar las capas que se utilizó fue una técnica aerográfica manual, pero
posteriormente se ideó un sistema automático (figura VI.2), ya que el manual no resultó
apropiado ni para conseguir un depósito de las tintas homogéneo, ni para conseguir un
tiempo adecuado de fabricación.
El método propio de fabricación de la capa catalítica desarrollado en esta tesis,
consiste en el empleo de la técnica aerográfica automática [19] (figura VI.2) y, por lo
tanto, también en la creación de una tinta-suspensión con las características reológicas
idóneas para que dicha capa catalítica sea óptima.
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Figura VI.2. Sistema automático desarrollado para depositar aerográficamente la
película catalítica
Este sistema de fabricación de MEAs consiste en un registrador gráfico X-Y en
el que es adaptado el aerógrafo. Los movimientos automáticos de la pistola fueron
suministrados por una onda triangular producida por un generador de onda. El aerógrafo
se alimenta con la tinta desde un pequeño recipiente de vidrio. Se utiliza un compresor
de aire para lograr la presión adecuada y así obtener la proyección de la tinta. El
aerógrafo posee una boquilla de pulverización de 0.8 mm. La velocidad empleada es
constante y vale 340 cm2/min, a una frecuencia de 1 Hz y con una amplitud de 4 mV.
La presión del aire comprimido fue de 2-5 bares.
Seguidamente a la deposición de cada capa, ésta es sometida a un proceso de
secado, que consiste en la exposición de la misma a la radiación térmica de una lámpara
de alta potencia (infrarrojo-visible), con la que se obtienen temperaturas de hasta 200
ºC, durante unos minutos. Este proceso se repite capa por capa, hasta que se ha
depositado por completo la tinta preparada para obtener la cantidad de platino deseada.
La carga de platino lograda en los electrodos se determinó suponiendo una
distribución homogénea de todos los componentes de la capa catalítica. La cantidad de
platino del electrocatalizador que posee la capa catalítica se determina por gravimetría,
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es decir, por diferencia de pesada, en una balanza de precisión, entre el papel de carbono
y el mismo con la tinta depositada y seca. Los valores obtenidos por este método se
contrastaron con los revelados por el método de análisis ICP, y los resultados obtenidos
por ambas técnicas son coincidentes.
VI.2.3.2. Ensamblaje
Una de las grandes ventajas de las pilas poliméricas con respecto a otras, es la
facilidad de ensamblaje de sus tres componentes. Este proceso se lleva a cabo mediante
el tratamiento de prensado en templado. En esta memoria se prepararon MEAs con
diferente área activa, de 2.24 x 2.24 cm2 hasta 17 x 17 cm2, debido a ello se utilizaron
dos prensas distintas para la fabricación de estas MEAs.
Se utilizó para el prensado en templado de MEAs con electrodos de área
pequeña, entre 5 y 50 cm2, la prensa de la figura VI.3. Esta prensa pertenece a la casa
Bürkle y se encuentra en el ICV. En el caso de las MEAs de mayor tamaño (17x17 cm2
de área activa) se prensaron en una prensa industrial, modelo Collin TYP:6303 (300 X
300), que se encuentra en el ICTP.
Figura VI.3. Prensa de prensado en templado marca Bürkle, utilizada para el
ensamblaje de MEAs, de entre 5 y 50 cm2 de área de electrodo.
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Para llevar a cabo la fabricación del ensamblaje electrodos-membrana, los tres
componentes (ánodo-membrana-cátodo) se sitúan entre dos placas de acero inoxidable,
con papel especial para evitar que se adhiera la membrana a dichas placas. Todo este
conjunto se introduce en la prensa, y las placas son gradualmente calentadas hasta llegar
a una temperatura aproximada entre 120 y 150 ºC, bajo una carga entre 25-75 bares. A
continuación, y manteniendo esta temperatura, se aumenta la presión llegando a 120-
180 bares y se mantiene con estos valores entre 10 y 60 minutos [19]. Por último, se
disminuye gradualmente, tanto la presión como la temperatura, hasta llegar a los valores
de presión atmosférica y temperatura ambiente (figura VI.4).
25-75 bares
25 ºC
25-75 bares
120-150 ºC
120-150 ºC
120-180 bares
10-60 min
P atm.
25 ºC
Figura VI.4. Programa diseñado para el prensado en templado de MEAs.
A continuación, se describen las MEAs preparadas durante la realización de esta
memoria, así como, su posterior caracterización.
VI.3. RESULTADOS
El objetivo de esta parte de la tesis es la preparación de MEAs, y la
comprobación de su funcionamiento y reproducibilidad. Por ello, se han realizado
medidas de las curvas de polarización en diferentes laboratorios.
VI.3.1. MEAs PARA PILAS POLIMÉRICAS DE H2
VI.3.1.1. MEAs de 5 cm2 de área activa.
Se han preparado MEAs de 5 cm2 para probar si los materiales (Sm0.95CoO3-
d)0.6Pt0.4, La2O3-Pt0.5Ru0.5 y Al2O3-Pt0.5Ru0.5, sintetizados en los capítulos III y V
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respectivamente, se pueden utilizar como catalizadores en ánodos de pilas de
combustible poliméricas. Como cátodo se ha utilizado Pt/C 40 % comercial.
Las MEAs se han preparado siguiendo el método ya descrito, mediante
aerografiado de la suspensión preparada con el electrocatalizador. La cantidad necesaria
de dicho electrocatalizador se calcula en relación al Pt que contiene, y manteniendo la
relación del 40% en peso con respecto al C (60% en peso).
Las características de las MEAs preparadas son:
La2O3-Pt0.5Ru0.5:
Área electrodos: 5 cm2
Área Nafion: 11x11 cm2
Carga ánodo: 0.41 mgPt/cm2
Carga cátodo: 0.55 mgPt/cm2
Al2O3-Pt0.5Ru0.5:
Área electrodos: 5 cm2
Área Nafion: 11x11 cm2
Carga ánodo: 0.43 mgPt/cm2
Carga cátodo: 0.53 mgPt/cm2
(Sm0.95CoO3-d)0.6Pt0.4:
Área electrodos: 5 cm2
Área Nafion: 11x11 cm2
Carga ánodo: 0.42 mgPt/cm2
Carga cátodo: 0.55 mgPt/cm2
VI.3.1.1.1. Curvas de polarización
Las curvas de polarización se han obtenido en el ICV, en el equipo mostrado en
el capítulo II. Se han medido a las temperatura de 30 ºC, 60 y 80 ºC, y a las presiones de
H2 y O2 en ánodo y cátodo respectivamente, de 1 y 2 bares. Se han impuesto unos
caudales de 4.5 cc/min para el ánodo, y 4.9 cc/min el cátodo.
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En la figura VI.5 se muestran las curvas de polarización medidas a un bar de
presión en los electrodos. En ellas se observa que, tanto en una como en otra MEA, el
potencial disminuye casi en línea recta desde el potencial a circuito abierto hasta 0 V.
Comparando ambas MEAs, se deduce que la que mejor comportamiento presenta es
aquélla cuyo ánodo contiene La2O3-Pt0.5Ru0.5, cuando la temperatura de la celda es de
60 ºC. Cuando la temperatura impuesta es de 80 ºC, el Vcelda cae a cero de forma casi
lineal en la MEA con ánodo de La2O3-Pt0.5Ru0.5, mientras en la otra MEA (con ánodo
de Al2O3-Pt0.5Ru0.5), la caída del Vcelda es más suave, y la densidad e potencia máxima
conseguida por esta MEA es superior. En el caso de la celda cuyo ánodo contiene
Al2O3-Pt0.5Ru0.5, las curvas i-V obtenidas para 60 y 80 ºC son prácticamente iguales,
mientras que en la otra celda existe una diferencia importante entre ambas temperaturas.
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Figura VI.5. Curvas de polarización a 30, 60 y 80 ºC de las MEAs con ánodo que
contiene (a) La2O3-Pt0.5Ru0.5 y (b) Al2O3-Pt0.5Ru0.5, a 1 bar de presión en cada uno de
los electrodos.
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Si se observa la figura VI.6, se ve que al aumentar la presión de gas suministrado
en los electrodos, el comportamiento de las MEAs es el contrario al caso anterior
(cuando la presión es de 1 bar, figura VI.5). Es decir, que es la MEA cuyo electrodo
contiene Al2O3-Pt0.5Ru0.5 la que presenta un mejor comportamiento. Su potencial cae a
mayor corriente suministrada, y se obtiene mayor densidad de potencia. En las
condiciones en las que se han medido las curvas i-V de la figura VI.6, no se ha incluido
la medida a temperatura ambiente, dado el mal comportamiento a dicha temperatura
para 1 bar de presión.
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Figura VI.6. Curvas de polarización a 60 y 80 ºC de MEAs cuyos ánodos contienen (a)
La2O3-Pt0.5Ru0.5 y (b) Al2O3-Pt0.5Ru0.5, con 2 bares de presión en los electrodos.
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En la tabla VI.1 se recogen los valores de potencia máxima alcanzada en todos
los casos estudiados.
Tabla VI.1. Potencia máxima de las MEAs cuyos ánodos contienen La2O3-Pt0.5Ru0.5 y
Al2O3-Pt0.5Ru0.5, en todas las condiciones de medida.
Potencia máxima (mW)
La2O3-Pt0.5Ru0.5 Al2O3-Pt0.5Ru0.5
Temperatura
(ºC)
1 bar 2 bar 1 bar 2 bar
30 38.5 19.2
60 80.4 15.5 31.0 15.3
80 31.9 22.2 32.0 28.9
Aunque los valores de potencia máxima son bajos, la presencia de La2O3 y
Al2O3 hacen disminuir las prestaciones de la MEA, sin embargo, se ha podido obtener
la curva de polarización, lo que abre caminos de estudio sobre la función de dichos
óxidos en estos dispositivos.
La MEA preparada con ánodo que contiene (Sm0.95CoO3-d)0.6Pt0.4, a 60 ºC y 2
bares de presión en los electrodos, genera la curva de polarización presentada en la
figura VI.7. En dicha figura se puede apreciar que los resultados obtenidos, tanto de
potencial de celda como de densidad de potencia son bastante prometedores.
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Figura VI.7. Curva de polarización a 60 ºC de la MEA cuyo ánodo contiene
(Sm0.95CoO3-d)0.6Pt0.4, a 2 bares de presión en los electrodos.
Si se comparan los resultados obtenidos en esta última MEA (figura VI.7), con
las otras dos anteriores (con ánodos de La2O3-Pt0.5Ru0.5 y de Al2O3-Pt0.5Ru0.5, figura
VI.6 y tabla VI.1), se puede comprobar que el voltaje de la celda a 100 mA/cm2 aún no
cae a cero, cuando en las otras dos ya no se tenía tensión con 40 mA/cm2. Y como
consecuencia, la densidad de potencia obtenida con la MEA con ánodo de (Sm0.95CoO3-
d)0.6Pt0.4 es mayor. Esta última MEA presenta un valor de densidad de potencia máxima
más de 7 veces superior que las otras dos MEAs. Estos datos indican que, además de
que la actividad catalítica del Pt es superior que la de la aleación Pt-Ru, la influencia de
la perovsquita sobre la acción catalítica del Pt, es mucho más positiva que la influencia
de los óxidos La2O3 y Al2O3, o bien, que la perovsquita es catalíticamente activa,
mientras que estos óxidos no lo son.
VI.3.1.2. MEAs de 49-50 cm2 de área activa.
En la tabla VI.2 se muestran las características de MEAs preparadas con bajo y
alto contenido en Nafion en la tinta, con diferentes catalizadores y cuyos electrodos
tienen un área activa de 49 cm2.
Capítulo VI
Obtención de componentes de pilas poliméricas
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
276
Tabla VI.2. Composición de la tinta y carga de electrocatalizador (Pt) por unidad de
área de cada electrodo, preparados para MEAs con área activa de 7x7 cm2.
ÁNODO CÁTODO
MEA
Composición mgPt/cm2 Composición mgPt/cm2
ICV5
30.4 % Nafion
69.6 % (40 % Pt/C)
0.7
30.4 % Nafion
69.6% (40 % Pt/C)
0.7
ICV7
4.2 % Nafion
95.8 % (40 % Pt/C)
1.2
4.2 % Nafion
95.8 % (40 % Pt/C)
1.0
ICV12
30.4 % Nafion
69.6 % (40 % Pt/C)
0.3
30.4 % Nafion
69.6 % (40 % Pt/C)
0.3
ICV1
4.2 % Nafion
95.8 % (40 % Pt-Ru/C)
0.3
4.2 % Nafion
95.8 % (40 % Pt/C)
0.7
ICV8
4.2 % Nafion
4.1 % WO3
91.7 % (40 % Pt/C)
1.2
4.2 % Nafion
4.1 % WO3
91.7 % (40 %Pt/C)
1.1
ICV11
30.4 % Nafion
27.8 % SrPt0.5Ru0.5O3
41.8 % Vulcan XC-72
0.2
30.4 % Nafion
69.6 % (40% Pt/C)
0.3
De acuerdo a lo indicado en la tabla VI.2, las MEAs preparadas son las que se
detallan a continuación:
- Papel C + 40 % Pt/C comercial / Membrana de Nafion / 40 % Pt/C comercial +
papel C (MEAs ICV5, ICV7 e ICV12)
- Papel C + 40 % Pt-Ru/C comercial / Membrana de Nafion / 40 % Pt/C comercial+
papel C (MEA ICV1)
- Papel C + 40 % Pt/C comercial + WO3 comercial/ Membrana de Nafion / 40 % Pt/C
comercial + WO3 comercial + papel C (MEA ICV8)
- Papel C + 40 % Pt (SrCO3 + Pt0.5Ru0.5)/C comercial / Membrana de Nafion / 40 %
Pt/C + papel C (MEA ICV11)
Capítulo VI
Obtención de componentes de pilas poliméricas
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
277
Todas estas MEAs preparadas en esta tesis son comparadas con una MEA
totalmente comercial:
- Electrodo comercial (1 mgPt/cm2)/ Membrana de Nafion / Electrodo comercial (1
mgPt/cm2) (MEA Referencia)
Las cargas de Pt en esta MEA son muy altas, ya que, en la actualidad, se están
reduciendo de forma considerable, hasta 0.07 mgPt/cm2, obteniéndose cada vez
mayores potencias [20].
VI.3.1.2.1 Análisis ICP-AES
Mediante análisis químico por ICP-AES, se midió la carga de Pt en los
electrodos antes de ensamblarlos, es decir, una vez que se ha preparado el electrodo
después de haber depositado mediante aerografía la capa catalítica. La carga de Pt en los
electrodos se calcula a partir del peso de la tinta aerografiada, ya seca. Con estos
análisis se pretende averiguar si el contenido en platino calculado, en los electrodos con
alto y bajo contenido en Nafion, coincide con el contenido real (tabla VI.3).
Tabla VI.3. Cargas de Pt calculada y medida mediante ICP-AES, para los electrodos
preparados con tintas con bajo y alto contenido en Nafion.
Contenido de Pt
calculado
Contenido de Pt
medido
Bajo contenido en Nafion
(ICV 1, 7, 8)
1.08 mg Pt/cm2 1.03 ± 0.02 mg Pt/cm2
Alto contenido en Nafion
(ICV 5, 11, 12)
0.21 mg Pt/cm2 0.17 ± 0.02 mg Pt/cm2
Los datos de la tabla VI.3 muestran que la cantidad de Pt por cm2 que debían
tener los electrodos según los cálculos, y la que realmente tienen es prácticamente la
misma. Lo que indica que el método de aerografiado para depositar la capa catalítica
sobre el papel de carbono, para crear el electrodo de la monocelda, es un método eficaz
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y que no hay pérdida de electrocatalizador durante el proceso. Y, además, que el modo
de averiguar la carga de electrocatalizador a través de las pesadas, es fiable y efectivo.
Se realizó también un análisis ICP-AES (tabla VI.4) después de realizar los ensayos
para obtener las curvas de polarización, (análisis post-mortem), de la mejor MEA
obtenida, la ICV5, para poder comparar los valores del contenido en Pt calculado y el
que realmente existe en los electrodos.
Tabla VI.4. Contenido de platino calculado y medido mediante ICP-AES en los
electrodos de la MEA ICV5, post-mortem.
Contenido de Pt
calculado
Contenido de Pt
medido
ICV5 1.40 mg Pt/cm2 1.07 ± 0.02 mgPt/cm2
Los datos que se facilitan en la tabla VI.4 indican la cantidad de Pt por unidad de
área, correspondiente a los dos electrodos más la membrana. Si la membrana no se tiene
en cuenta, el análisis daría resultados erróneos, debido a que parte del electrocatalizador
queda adherido al electrolito (ver figura VI.11(b)). Así, el contenido de Pt teórico o
calculado responde a la suma de la cantidad de electrocatalizador presente en ambos
electrodos, es decir, 0.70 mg Pt/cm2 del ánodo + 0.70 mg Pt/cm2 del cátodo. Los datos
obtenidos al analizar los electrodos de la MEA ICV5, después de haber realizado las
medidas de la curva de polarización, indican que la carga de Pt es algo menor de la que
debería ser según los cálculos realizados. Dicha cantidad corresponde a 0.57 mg Pt/cm2
en el ánodo, y 0.50 mg Pt/cm2 en el cátodo, total de 1.07 mg Pt/cm2. La deficiencia de
Pt que muestra el análisis se pueden asociar a pérdidas durante la realización de dicho
análisis.
VI.3.1.2.2. Microscopía electrónica de barrido (MEB)
La figura VI.8 muestra la morfología del papel de carbono utilizado como
soporte en los electrodos. Se observa que está formado por fibras orientadas al azar, lo
que le confiere una estructura completamente porosa, resultando una superficie
específica elevada ideal para depositar la tinta que constituirá la capa catalítica del
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electrodo. Dicha morfología es también óptima porque además permite y no obstaculiza
el paso de los gases a su través suministrados al electrodo. De este modo, la reacción
química correspondiente tiene lugar en los puntos activos de la capa catalítica.
Figura VI.8. Morfología del entramado del papel de C utilizado como soporte sobre el
que se aerografía la tinta que constituye la capa catalítica del electrodo.
(a) (b)
Figura VI.9. Película de catalizador aerografiada sobre el papel de C (a), y “mapping”
de Pt en dicha capa (b).
En la figura VI.9(a) se observa la morfología de una capa catalítica aerografiada
sobre papel de carbono. La microestructura es homogénea y porosa, dos características
fundamentales que debe presentar. La figura VI.9(b) muestra el mapa de Pt en dicha
capa catalítica. Se observa que el Pt presenta una buena dispersión en todo el
recubrimiento. Esta dispersión permite que, si no todos, la mayoría de los centros
activos que presenta el platino estén disponibles para que se lleve a cabo la reacción
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correspondiente en cada uno de los electrodos, esto es, para que la eficiencia de la MEA
sea la mayor posible.
Electrodos
Capa
catalítica
Membrana
(Nafion)
Figura VI.10. Sección transversal de una MEA preparada siguiendo el procedimiento
descrito.
En la figura VI.10 se presenta la sección transversal de la MEA (ICV5),
preparada en esta memoria por el método descrito anteriormente. En ella se observan
los tres componentes de una monocelda, los dos electrodos y el electrolito (membrana
de Nafion) entre ellos. En los electrodos se distingue la capa catalítica aerografiada (~8
mm) y el papel de C (~200 mm). Se puede observar que la tinta depositada se introduce
por los poros del soporte debido a la morfología del papel de carbono.
(a)
Capítulo VI
Obtención de componentes de pilas poliméricas
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
281
(b)
Figura VI.11. Capa catalítica (a) sobre el papel de C, y (b) sobre el electrolito
(membrana de Nafion), después de las medidas de la curva de polarización, de la MEA
ICV5. (Análisis post-mortem).
La figura VI.11 muestra la capa catalítica sobre el papel de carbono (electrodo)
(a), y sobre la membrana (electrolito) (b), de la MEA ICV5, después de haber sido
puesta en funcionamiento para obtener su curva de polarización. Para realizar estas
micrografías se separó el electrodo de la membrana, de manera que parte de la capa
catalítica quedó adherida a esta última, como se puede observar en la figura VI.11.
VI.3.1.2.3. Curvas de polarización
Una vez realizada la evaluación microestructural y análisis químico de las MEAs
de 7x7 cm2, se llevó a cabo la determinación de las curvas de polarización de dichas
MEAs. Las que presentaron mejor resultado se muestran en la figura VI.12. Estas
medidas se realizaron en el CIEMAT.
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Figura VI.12. Curvas de polarización de las MEAs de 7x7 cm2 que mejores resultados
han dado.
En la figura VI.12 están representadas las curvas de polarización que
corresponden a las MEAs, ICV1, ICV5, ICV8, ICV11, ICV12 y la comercial
(referencia), cuyas características están descritas en la tabla VI.2. La carga de los
electrodos de la MEA comercial es de 1 mgPt/cm2, en cada uno de los electrodos. En
dicha gráfica se observa que las monoceldas preparadas con tinta de bajo contenido en
Nafion (ICV1 e ICV8), son las que presentan menor tensión como respuesta a la
corriente suministrada.
Se observan claramente las pérdidas por polarización debido a la activación de la
superficie del electrodo, así como también, las pérdidas óhmicas. No se observan las
pérdidas por concentración ya que el sistema operativo, es decir, la carga electrónica
utilizada no tiene la suficiente potencia eléctrica para completar la medida en la región
donde aparecen las pérdidas por difusión.
Se observa que la curva de polarización denominada ICV5 llega muestra un
comportamiento mejor incluso que la comercial, a pesar de tener una carga de
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electrocatalizador inferior (0.7 mgPt/cm2) a la de ésta (1 mgPt/cm2). Esto podría indicar
que el método de preparación seguido en esta memoria conduce a MEAs con mejores
características que las comerciales.
En la MEA ICV11 el catalizador usado, tanto para el ánodo como para el cátodo,
contiene, de acuerdo con la tabla VI.2, una cantidad de Pt inferior a 1 mg/cm2, en
concreto 0.2 y 0.3 mgPt/cm2, respectivamente. Además, el ánodo contiene
SrPt0.5Ru0.5O3 sintetizado mediante combustión, y que como se demostró en el capítulo
anterior contiene una pequeña cantidad de SrCO3 y aleación de Pt-Ru, en la que el
contenido en Pt es de aproximadamente un 33 % en peso, y el contenido en Ru menor
del 17 % en peso con respecto al total del catalizador. Aún con las modificaciones de
contenido en los electrodos, los valores de voltaje obtenidos son notables. La ICV8
presenta una curva de polarización muy interesante, ya que es la primera vez que con el
catalizador de Pt se incorpora el óxido de wolframio en PEMFCs.
Estos dos últimos resultados son bastante esperanzadores ya que, a pesar de que
la curva de polarización presenta mayores pérdidas que la curva de la MEA comercial,
la posibilidad de utilizar estos dos catalizadores, en los ánodos, disminuiría el coste de
la pila de combustible. Además, tanto el rutenio metálico como el óxido de wolframio
se han demostrado eficaces en la reducción del envenenamiento del Pt [21].
En la figura VI.13 están representadas las curvas de densidad de potencia versus
densidad de intensidad, de las MEAs anteriores. En esta gráfica se observa cómo la
densidad de potencia es mayor en la ICV5 que en la comercial. Queda de manifiesto
que la densidad de potencia está directamente relacionada con el voltaje de respuesta de
las MEAs. Esto es, a mayor voltaje obtenido, mayor densidad de potencia desarrollada.
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Figura VI.13. Curvas de densidad de potencia vs densidad de corriente, de las MEAs
de 7x7 cm2 que mejores resultados han dado.
La tabla VI.5 recoge las condiciones de medida, y los valores obtenidos en las
mismas, correspondientes a los valores máximos de potencia, para las MEAs
consideradas en este apartado.
Tabla VI.5. Parámetros de intensidad de corriente (I), potencial (V), densidad de
corriente(i), potencia máxima (W) y densidad de potencia máxima (wmáx), de las MEAs
consideradas en este apartado.
MEA
Ánodo    Cátodo
(mgPt/cm2)
I
(A)
V
(V)
i
(mA/cm2)
Wmáx
(W)
wmáx
(mW/cm2)
ICV1 0.3 0.7 10.00 0.557 204.08 5.57 113.69
ICV5 0.7 0.7 14.19 0.676 289.59 9.59 195.79
ICV8 1.2 1.1 9.16 0.510 187.00 4.67 95.37
ICV11 0.2 0.3 10.05 0.541 205.10 5.43 110.88
ICV12 0.3 0.3 10.52 0.632 214.69 6.65 135.69
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VI.3.1.2.4. Análisis compartivo de las MEAs comerciales y las preparadas en esta tesis
Tomando como referencia los buenos resultados anteriores, en esta parte del
capítulo se hace un estudio más profundo de comparación de una MEA comercial y una
preparada mediante el método desarrollado en esta memoria, que se denomina MEA
ICV. Las condiciones de medida son estrictamente iguales para ambas monoceldas. El
único parámetro que varía es la carga de Pt de uno de los electrodos.
Las características de cada una de las MEAs, ambas con Nafion como electrolito
polimérico, se describen a continuación:
MEA comercial
Superficie activa: 7.1 x 7.1 cm2
Potencia: 7 W
Contenido de Pt en cada electrodo: 1.0 mgPt/cm2
MEA preparada en esta memoria (ICV)
Superficie activa: 7.1 x 7.1 cm2
Contenido en Pt en el ánodo: 0.7 mgPt/cm2
Contenido de Pt en el cátodo: 1.0 mgPt/cm2
Las condiciones de operación de los ensayos de caracterización eléctrica de las
MEAs fueron los siguientes:
1.- Caracterización de la unidad de referencia (monocelda) en las condiciones de
operación siguientes:
- 1 bar de presión a 40º-60º-70º y 80 ºC
- 2 bar de presión a 40º-60º-70º y 80 ºC
- 3 bar de presión a 40º-60º-70º y 80 ºC
2.- Sustitución de la MEA comercial por la MEA ICV con diferentes contenidos
en platino en sus electrodos, y caracterización de ésta en las mismas condiciones
de operación que las comerciales.
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Dichas medidas se realizaron en el INTA.
VI.3.1.2.4.1. Curvas de polarización
A continuación, se presentan las curvas obtenidas, para las diferentes
condiciones de operación (presión y temperatura), del voltaje de celda en función de la
densidad de corriente (según la corriente programada). Así como la densidad de
potencia en función de la densidad de corriente, para ambas MEAs (figura VI.14).
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Figura VI.14. Curvas de polarización para ambas MEAs a 1 bar de presión y a
temperaturas de (a) 40 ºC, (b) 60 ºC, (c) 70 ºC y (d) 80 ºC.
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Como se puede observar en las curvas de la figura VI.14, aportando el caudal de
gases (H2 al ánodo y O2 al cátodo) necesario para obtener una presión de 1 bar en ambos
electrodos, la MEA comercial únicamente presenta mejor comportamiento que la MEA
ICV cuando la temperatura de la celda es de 40 ºC. Al aumentar la temperatura, es la
MEA ICV la que presenta mejor comportamiento. También se observa que es a las dos
temperaturas más altas, 70 y 80 ºC, cuando se registra la mayor densidad de potencia.
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Figura VI.15. Curvas de polarización para ambas MEAs a 2 bares de presión y
temperaturas de (a) 40 ºC, (b) 60 ºC, (c) 70 ºC y (d) 80 ºC.
De la figura VI.15 se concluye que, con unas condiciones de medida de 2 bares
de presión en los electrodos, en ninguna de las temperaturas de operación estudiadas la
Capítulo VI
Obtención de componentes de pilas poliméricas
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
288
MEA comercial supera en voltaje y/o potencia a la MEA ICV. Sin embargo, en este
caso la diferencias entre los resultados de ambas monoceldas son menores que en el
caso anterior (figura VI.14).
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Figura VI.16. Curvas de polarización para ambas MEAs a 3 bares de presión y
temperaturas de (a) 40 ºC, (b) 60 ºC, (c) 70 ºC y (d) 80 ºC.
Cuando la presión en ánodo y cátodo es de tres bares (figura VI.16), los
resultados obtenidos para una y otra MEA son muy similares en cualquiera de las cuatro
temperaturas impuestas a la celda.
Capítulo VI
Obtención de componentes de pilas poliméricas
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
289
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
0 50 100 150 200
Densidad de corriente (mA/cm
2
)
V
o
lt
aj
e 
(V
)
40 ºC 60 ºC
70 ºC 80 ºC
   
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
0 50 100 150 200
Densidad de corriente (mA/cm
2
)
V
o
lta
je
 (
V
)
40 ºC 60 ºC
70 ºC 80 ºC
(a) (b)
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
0 50 100 150 200
Densidad de corriente (mA/cm
2
)
V
o
lt
aj
e 
(V
)
40 ºC 60 ºC
70 ºC 80 ºC
(c)
Figura VI.17. Curvas de polarización de la MEA ICV a diferentes temperaturas para
una presión en los electrodos de (a)1 bar, (b) 2 bares y (c) 3 bares.
Los gráficos de la figura VI.17 indican que la MEA tiene unas prestaciones muy
parecidas cuando se mantiene la misma presión en los electrodos, y se varía la
temperatura de la celda. Se puede observar que mientras que con 1 bar de presión, se
obtienen las mejores respuestas a 70 y 80 ºC, cuando la presión aumenta es a estas dos
temperaturas cuando se consiguen peores resultados.
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Figura VI.18. Curvas de polarización variando la presión sobre ánodo y cátodo, y
manteniendo constante la temperatura a (a) 40 ºC, (b) 60 ºC, (c) 70 ºC y (d) 80 ºC.
Al comparar las curvas i-V, a la misma temperatura y variando la presión, se
observa (figura VI.18) que donde más diferencias se aprecian en los resultados
obtenidos al variar la presión es a las temperaturas de 40 y 60 ºC. A estas temperaturas,
los mayores valores de potencial se obtienen a la mayor presión (3 bares), y los valores
más bajos de potencial se consiguen con la presión menor (1 bar). Sin embargo, a
temperaturas superiores 70 y 80 ºC, el voltaje obtenido es prácticamente el mismo para
las tres presiones, obteniendo densidades de corriente más altas para las medidas
realizadas a la presión menor (1 bar).
En la tabla VI.6 se muestra una relación de la potencia máxima conseguida de
las MEAs ICV y comercial, para las diferentes condiciones de medida. De los
resultados que en ella aparece se deduce que la MEA ICV se comporta mejor que la
comercial, salvo cuando se hace trabajar la monocelda a 40 ºC y con la presión de 1 bar.
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Tabla VI.6. Potencia máxima conseguida por las MEAs ICV y comercial, en las
diferentes condiciones de medida utilizadas.
Potencia máxima (W)
1 bar 2 bares 3 baresTemperatura
(ºC) MEA Comercial MEA Comercial MEA Comercial
40 6.06 6.46 6.56 6.56 6.87 6.67
60 6.46 5.76 6.77 6.46 6.97 6.77
70 6.97 5.76 6.46 5.86 6.77 6.16
80 6.97 5.96 6.56 6.26 6.36 6.26
La MEA que genera la potencia máxima mayor es la ICV. Dicha potencia es de
6.97 W generados a 70 y 80 ºC utilizando un bar de presión, y a 3 bares de presión
sobre los electrodos de la MEA y se opera a 60 ºC. De todos modos, la potencia
conseguida por la monocelda ICV, en cualquiera de las condiciones impuestas, es
siempre superior a 6 W. Estos datos indican que las MEAs preparadas en este capítulo
son reproducibles. Las medidas obtenidas en diferentes laboratorios dan valores muy
semejantes, después de una evaluación comparativa y sistemática tanto en el CIEMAT
como en el INTA.
VI.3.1.3. Escalado industrial, MEAs de 17x17 cm2 de área activa
Se prepararon MEAs de 17x17 cm2 de área activa, para comprobar que el
método utilizado se puede escalar hasta dimensiones consideradas industriales. Se
fabrican para que formen parte de “stacks” con distinto número de MEAs.
Las dimensiones de estas MEAs son las siguientes:
- Electrodos: 17x17 cm2
- Membrana (Nafion): 21x21 cm2
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En primera estancia, se prepararon MEAs utilizando electrocatalizadores
comerciales ETEK, con el método de fabricación de las mismas desarrollado en esta
tesis. Consiste en extrapolar la MEA de 7x7 cm2 ICV5 a MEAs de 17x17 cm2. El
objetivo de este estudio preliminar es demostrar que el método utilizado para fabricar
ensamblajes electrodos-membrana utilizado es adecuado, para la preparación de los
mismos a cualquier escala y obtener la potencia objetivo (1 KW).
En esta ocasión se llevó a cabo la medida de dispersión de las partículas de Pt
sobre el C que actúa de soporte, de los electrocatalizadores comerciales ETEK, el valor
obtenido es de 11.5 %.
Se prepararon 3 MEAs con cargas de ~0.7 mgPt/cm2 en el ánodo y ~0.85
mgPt/cm2 en el cátodo, con la finalidad de comprobar el comportamiento de una
monopila y de un “stack” de 3 MEAs. Se fabricó otra MEA (ICVRu) con una carga de
~0.7 mgPt/cm2 en el ánodo y ~1.0 mgPt/cm2 en el cátodo, donde el electrocatalizador
del ánodo era Pt/Ru sobre C ETEK.
Los valores obtenidos se muestran en la tabla VI.7.
Tabla VI.7. Valores de corriente (I), voltaje (V) y potencia (P) máximos, obtenidos por
MEAs de 17x17 cm2 preparadas con electrocatalizadores comerciales ETEK.
Carga electrodo (mgPt/cm2)MEA
(17x17 cm2) ánodo Cátodo
Imáx
(A)
Vmáx
(V)
Pmáx
(W/cm2)
ICV5 A 0.75 0.80 90 0.60 0.19
ICV5 B 0.70 0.85 85 0.55 0.16
ICV5 C 0.78 0.91 88 0.55 0.17
ICVRu 0.71 1.00 50 0.45 0.08
“Stack” 3 ICV5 -- -- 75 1.7 0.44
Se puede observar una excelente reproducibilidad de las 3 MEAs ICV5(A,B y C). Es
“stack” genera una potencia de 127.5 watios, lo que indica que sólo se precisan 23
MEAs para la obtención de 1 KW.
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Es importante reseñar que cuando se usa Ru, como era de esperar, la potencia
disminuye significativamente. Sin embargo, la presencia de dicho Ru alarga la vida del
Pt en el ánodo. Se debe encontrar un compromiso entre potencia y vida de la pila.
Una vez realizado este estudio preliminar, por exigencias del proyecto europeo
en el que se apoyó esta tesis, era necesario el uso de catalizadores no comerciales.
Como se ha visto anteriormente, los catalizadores preparados en esta memoria
(capítulos III y V), a pesar de tener resultados esperanzadores, sobre todo para PEMFC
de alta temperatura, no proporcionan los valores de potencia esperados. Por este motivo
se utilizaron electrocatalizadores de Pt/C preparados por KTH. De modo que se
emplearon tintas preparadas con dos electrocatalizadores diferentes, catalizador
comercial (Pt/C 40 %) ETEK para el cátodo y catalizadores preparados por
microemulsión (Pt/C 40 %), con una dispersión del Pt sobre el C del 4.2 %, preparados
por KTH (Suecia) para el ánodo. Se extrapolaron las proporciones utilizadas en la
preparación de MEAs de menor tamaño (5 y 50 cm2) teniendo en cuenta las nuevas
dimensiones. Cada suspensión se mantuvo como mínimo una hora en un baño de
ultrasonidos. La tinta presenta una viscosidad de 7.3 poisses y características reológicas
fluidificantes.
La preparación de los ensamblajes es idéntica a la utilizada en las MEAs
anteriores.
El 20% de las MEAs construidas fueron previamente caracterizadas mediante la
técnica de auscultación (apartado VI.3.1.3.1). Fueron rechazadas en total un 5%. En la
tabla VI.8, se detalla la carga de cada uno de los electrodos de las MEAs seleccionadas
para formar parte de un “stack”.
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Tabla VI.8. Contenido de electrocatalizador en ambos electrodos de las MEAs (de
17x17 cm2) seleccionadas como candidatas para formar parte de un “stack”.
Nombre
MEA
Carga Cátodo
(mgPt/cm2)
Carga Ánodo
(mgPt/cm2)
Nombre
MEA
Carga Cátodo
(mgPt/cm2)
Carga Ánodo
(mgPt/cm2)
MEA2 0.87 0.95 M16 0.81 0.40
MEA3 0.93 0.89 M17 0.80 0.45
M1 0.48 0.57 M18 0.81 0.45
M2 0.43 0.42 M19 0.83 0.45
M3 0.41 0.41 M20 0.82 0.4
M4 0.80 0.39 M21 0.84 0.45
M5 0.78 0.41 M22 0.80 0.44
M6 0.83 0.41 M23 0.82 0.45
M7 0.79 0.39 M24 0.79 0.41
M8 0.82 0.4 M25 0.79 0.39
M9 0.80 0.39 M26 0.81 0.45
M10 0.83 0.39 M27 0.77 0.44
M12 0.81 0.42 M28 0.70 0.4
M13 0.83 0.43 M29 0.70 0.39
M14 0.78 0.41 M30 0.90 0.43
M15 0.83 0.42
VI.3.1.3.1. Ensayo de “auscultación” de las MEAs
Con objeto de conocer si con el proceso de prensado en templado se consigue
una adherencia uniforme en el volumen total de la MEA, se desarrolló un método de
“control de calidad” mediante impedancia compleja que se denominó técnica de
auscultación. En este experimento, se evalúa cada MEA, punto a punto desde un lado al
lado. El sistema de auscultación se esquematiza en la figura VI.19.
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Papel conductor
Contacto posterior
Figura VI.19. Esquema del sistema de auscultación utilizado.
Se preparó una caja cerrada de 30x30 cm2 en la que se utilizó un papel conductor
a modo de electrodo (contacto de atrás). La MEA fue colocada entre los dos electrodos,
el electrodo de atrás y nueve contactos situados de forma geométrica. Ambos electrodos
son conectados al analizador de impedancia. El intervalo de frecuencias de medida fue
de 10 a 107 Hz. Los espectros de impedancia se recogieron a 25 ºC y 38-40 % de
humedad relativa (se utilizó un sensor de humedad, se mantuvo constante dicha
humedad relativa durante todo el proceso de medida). El voltaje de corriente alterna
utilizado fue de 0.1V.
El espectro de impedancia observado fue un pequeño semicírculo distorsionado.
Los valores de resistividad eléctrica en cada punto se recogen en la figura VI.20. La
conductividad media fue determinada por el corte del semicírculo con el eje de Z’. Estos
valores de conductividad son los que se utilizaron como parámetro para determinar si la
MEA estaba bien ensamblada o no.
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Figura VI.20. Datos obtenidos por medidas de impedancia compleja mediante la
auscultación de una MEA cuyos electrodos tienen un área activa de 17 x17 cm2.
A continuación se presentan dos ejemplos de los resultados de auscultación de
algunas de las MEAs, para explicar cómo se ha utilizado este método de control con
objeto de seleccionar las MEAs adecuadas para un “stack”.
Ø MEA M2 (carga cátodo: 0.43 mgPt/cm2, carga ánodo: 0.43 mgPt/)
Esta MEA presenta buenos resultados, puesto que no muestra ningún punto el
logaritmo de la conductividad obtenido tenga un valor que se aleje de las demás (en este
caso |5.75|). Esto indica que existe un buen ensamblaje.
-5.70 -5.68 -5.73
-5.77 -5.85 -5.75
-5.71 -5.64 -5.68
-5.65 -5.80 -5.70
-5.68 -5.70 -5.80
-5.71 -5.70 -5.75
ÁNODO CÁTODO
Log (smedia/Scm-1) = -5.72 Log (smedia/Scm-1) = -5.72
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Ø MEA 3 (carga cátodo: 0.90 mgPt/cm2, carga ánodo: 0.90 mgPt/cm2)
Se presenta un ejemplo en el que ensamblaje no es adecuado, esto se detecta
porque, de los datos obtenidos en las medidas de impedancia hay algunos que no están
dentro del intervalo de conductividad que debieran (son los que se encuentran en color
rojo). Esto indica que no hay una distribución geométrica homogénea de los valores de
log (s) en los puntos “auscultados”.
-5.60 -6.11 -9.25
-10.26 -5.12 -5.22
-6.16 -5.30 -5.89
-5.78 -9.67 -9.82
-9.21 -9.65 -8.94
-5.60 -5.77 -9.30
ÁNODO CÁTODO
Log (smedia/Scm-1) = -6.55 Log (smedia/Scm-1) = -8.19
Este estudio se ha realizado para un 20 % de las MEAs preparadas, hasta que se
ha conseguido un ciclo de prensado y método de ensamblado adecuado, y que ofrece la
seguridad de que las MEAs fabricadas de acuerdo a dicho protocolo, están
perfectamente preparadas para su posterior ensayo y obtención de las curvas de
polarización.
VI.3.1.3.2. Curvas de polarización
Como se ha indicado anteriormente estas MEAs han sido preparadas a escala industrial,
y su propósito es que formen parte de una pila de combustible polimérica de hidrógeno
de 1 kW de potencia. Para ello, se han medido las curvas de polarización de “stacks” o
apilamientos con diferente número de MEAs. Estas medidas se realizaron en el banco
de ensayos construido para este propósito en el CIEMAT (capítulo II, sección II.16,
figura II.5(c)).
Una vez montada la pila polimérica se pasa a obtener las curvas de polarización
de la misma. En el caso que nos ocupa, se han realizado varios ensayos con pilas de
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diferente número de celdas individuales. Se han registrado curvas I-V de cada MEA
individualmente ya montadas en el “stack”, y a continuación las correspondientes al
"stack" completo.
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Figura VI.21. Voltaje individual versus corriente de cada una de las MEAs que
componen el “stack” de (a) 5, (b) 9, (c) 15 y (d) 25 monoceldas. Se ha utilizando
H2 (ánodo) -O2 (cátodo) a presión atmosférica.
Con las curvas de polarización de cada una de las MEAs que conforman el
“stack” se determina el funcionamiento independiente de cada una de ellas. Si el voltaje
individual cae, siguiendo el hábito de la curva de la MEA M13, dicha MEA debe ser
sustituida, puesto que una MEA defectuosa implica un mal funcionamiento del “stack”.
En la figura VI.21 se observa que, en efecto, la MEA M13 se aleja bastante del
comportamiento del resto de las demás monoceldas que forman parte del mismo
apilamiento. Y, además, su funcionamiento empeora al pasar de formar parte de un
"stack" de 15 MEAs a uno de 25 MEAs. También queda patente que la MEA M3, en el
“stack” de 5 celdas genera un voltaje que se asemeja al obtenido por el resto de las
celdas de dicho “stack”. Sin embargo, cuando aumenta el número de celdas, para formar
un “stack” de 9 celdas, el comportamiento de la MEA M3 empeora y tiene una caída de
tensión a 0.0 mV. Estos resultados hacen que la MEA M3 no sea incluida en los
apilamientos de 15 y 25 MEAs.
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(a) “Stack” de 4 celdas: M8, M9, M10 y M12,
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(b) “Stack” de 9 celdas: M3, M4, M5, M6, M7, M8, M9, M10 y M12
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(c) “Stack” de 25 celdas: M4, M5, M6, M7, M8, M9, M10, M12, M13, M14, M15,
M16, M17, M18, M19, M20, M21, M22, M23, M24, M25, M26, M27, M28 y M29
Figura VI.22. Curvas de polarización del “stack” completo de (a) 4 MEAs, alimentado
con H2 (ánodo)-O2 (cátodo) e H2 (ánodo)-aire (cátodo) a distintas presiones, (b) 9
MEAs, con H2 (ánodo)-O2 (cátodo) e H2 (ánodo)-aire (cátodo) a distintas presiones y
(c) 25 MEAs con H2 (ánodo)-O2 (cátodo) a presión atmosférica.
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En la figura VI.22 se observa que cuando se utiliza aire en el cátodo, el
funcionamiento de la pila empeora significativamente. También se ve que, mientras en
el apilamiento de 4 celdas el utilizar una presión sobre los electrodos de 2 bares mejora
el voltaje y la potencia generada por la pila. En el “stack” de 9 MEAs no se observa
diferencia alguna al realizar las medidas a presión atmosférica o con dos bares. Es por
estos resultados obtenidos, por lo que se decide realizar las medidas I-V del “stack” de
25 MEAs con H2 (ánodo)-O2 (cátodo) a presión atmosférica.
Uno de los problemas que se observa es que después de realizar varias medidas,
es decir, después de estar cierto tiempo en funcionamiento, parte de las MEAs presentan
un “envejecimiento”, que llega a transformarse en rotura del electrodo en algunos casos.
Este deterioro del electrodo se produce en el papel de C que está en contacto con el
primer canal de la placa bipolar por donde se alimenta el gas. La rotura se debe al
impacto del gas al entrar en contacto con la MEA. Esto explica la degradación en el
comportamiento de las MEAs M3 y M13, al pasar de un “stack” de 4 y 15 MEAs a otro
de 9 y 25 celdas respectivamente.
Otro de los problemas que se plantean en este apartado es que, como se puede
observar en las gráficas, se llega a un valor de corriente para el que el voltaje cae
directamente a 0V, por lo que los resultados obtenidos no cumplen el objetivo marcado.
Esto indica que con las dimensiones establecidas en este apartado aún es necesario
realizar mejoras en cada uno de los componentes de la pila, tanto en las MEAs, como en
las placas bipolares y en el resto de los componentes de la pila. Así, por ejemplo, se
puede pensar en diseñar otros canales para evitar un impacto directo del gas sobre la
MEA, o sustituir el papel de C por tela de C en las MEAs que están en las zonas de
“máximo impacto”.
El problema surgido explica los resultados obtenidos, y se resumen en la tabla
VI.9.
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Tabla VI.9. Resumen de los valores de voltaje, densidad de corriente y densidad de
potencia que se marcaron como objetivo y los conseguidos experimentalmente.
Voltaje
(V)
Densidad de
corriente (mA/cm2)
Densidad de potencia
(mW/cm2)
Objetivo 0.60 300 180
Valores Experimentales
Stack 4 MEAs 0.54 117 63
Stack 5 MEAs 0.48 157 75
Stack 9 MEAs 0.53 173 92
Stack 15 MEAs 0.59 104 61
Stack 25 MEAs 0.52 104 54
Se observa que, en los apilamientos formados por 4, 5 y 9 MEAs, la densidad de
potencia aumenta al aumentar el número de celdas; éste es el comportamiento esperado,
puesto que las prestaciones de cada una de las celdas se suman cuando éstas pasan a
formar parte de un mismo apilamiento. Sin embargo, al aumentar aún más el número de
MEAs, al contrario de lo que cabría esperar, la densidad de potencia obtenida
disminuye. Este comportamiento es debido al problema comentado anteriormente, y
pone de manifiesto que al deteriorarse aunque sea uno sólo de los componentes de la
pila, como puede ser una sola MEA, la pila deja de funcionar y no se obtiene la potencia
deseada.
Los bajos valores potencia obtenidos en las curvas de polarización, pueden
explicarse debido a la baja dispersión del Pt (4.2 %) en los polvos preparados por
emulsión en KTH.
VI.3.2. MEAs PARA PILAS POLIMÉRICAS DE METANOL DIRECTO (DMFC)
Se lleva a cabo en este apartado la caracterización de las MEAs para pilas de
metanol directo. Las MEAs se prepararon tal como se ha indicado en este capítulo,
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teniendo en cuenta que para las pilas de metanol directo, el contenido en platino debe de
ser, al menos, del orden de 2.00 mgPt/cm2 en el ánodo (tabla VI.10).
Las dimensiones de las MEAs son las siguientes:
- Electrodo: 2.3x2.3 cm2
- Nafion: 5x5 cm2
Tabla VI.10. Contenido de electrocatalizador en cada uno de los electrodos, de cada
una de las tres MEAs preparadas para ensayos con alimentación de metanol directo
como combustible.
Carga ánodo
(mgPt/cm2)
Carga cátodo
(mgPt/cm2)
ICV(OH) 1 2.53 0.93
ICV(OH) 2 2.36 0.96
ICV(OH) 3 2.09 0.97
Se han estudiado tres variables para cada MEA, temperatura, presión y
concentración de metanol. Las condiciones de estudio impuestas para obtener las curvas
de polarización con cada una de las variables estudiadas son las siguientes:
1. Temperatura: 65, 70, 80 y 90 ºC
2. Presión de aire alimentado: 0.5, 1.5 y 2.5 bar
3. Concentración de metanol: 1 y 2 M
En el caso de las pilas de metanol directo, el ánodo se alimenta con metanol en
lugar de hidrógeno, y al cátodo se le puede suministrar O2 o aire como en el caso de las
MEAs para H2. En el caso del que se ocupa este apartado, al cátodo se le alimenta con
aire. En estudios previos se observó que los resultados, en las condiciones de trabajo
propuestas, eran independientes del porcentaje de saturación de agua en el aire a partir
de 45 ºC. Por ello se eligió esta temperatura, evitándose así efectos de condensación de
agua a temperaturas superiores. Los caudales impuestos a cada uno de los electrodos
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fueron: caudal de aire, Qaire = 121.25 ml/min, caudal de metanol, Qmetanol = 1.27
ml/min. Asimismo, se observó que la cantidad de metanol alimentada era la adecuada,
por lo que aumentando su presión o caudal no se obtenían mejoras en los resultados.
La metodología de trabajo para cada MEA constó de un primer estudio de cuatro
temperaturas diferentes: 65, 70, 80 y 90 ºC con la presión del aire de 1.5 bar. Dado que
para la temperatura mayor se obtuvieron los mejores resultados, se realizó, a dicha
temperatura, el estudio de otras dos presiones: 0.5 y 2.5 bar. Se desestimó aplicar
presiones superiores para evitar una posible rotura de las MEAs. El mismo
procedimiento se siguió con una concentración de metanol igual a 2M.
VI.3.2.1. Curvas de polarización
A continuación se presentan las curvas obtenidas para cada MEA, en las
condiciones descritas anteriormente. Las medidas de las curvas de polarización, de las
MEAs preparadas en el ICV, se realizaron en KTH, en colaboración con el CIEMAT.
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Figura VI.23. Curvas i-V de la MEA ICV(OH) 1 variando la temperatura de la celda,
manteniendo la presión en el cátodo (aire) a 1.5 bares, y la concentración de metanol (a)
1M y (b) 2M.
En la figura VI.23 se observa que para la MEA ICV(OH) 1, cuando se mantiene
constante la presión de aire que alimenta al cátodo, y se varía la temperatura, tanto la
tensión como la densidad de potencia generadas por dicha monocelda a partir de cierto
valor de intensidad suministrada, empiezan a decaer. En cualquier caso, se obtiene
mayor densidad de potencia al utilizar una concentración de metanol mayor (2M).
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Figura VI.24. Curvas i-V de la MEA ICV(OH) 1 variando la presión del aire alimentado,
manteniendo la temperatura a 90 ºC, y la concentración de metanol (a) 1M y (b) 2M.
Sin embargo, cuando se mantiene constante la temperatura a 90 ºC, y se varía la
presión de aire (figura VI.24), es con la menor concentración de metanol utilizada (1M)
con la que se obtienen mejores resultados. En este caso (MEA ICV(OH) 1 a 90 ºC), la
caída del voltaje y de la densidad de potencia, cuando se varía la presión, no es tan
pronunciado como en el caso anterior (MEA ICV(OH) 1 a 1.5 bares), cuando se varía la
temperatura.
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Figura VI.25. Curvas i-V de la MEA ICV(OH) 2 variando la temperatura de la celda,
manteniendo la presión en el cátodo (aire) a 1.5 bares, y la concentración de metanol (a)
1M y (b) 2M.
En el caso de la MEA ICV(OH) 2 (figura VI.25) también se observa la caída de
densidad de potencia y voltaje, sin embargo, esta caída es pronunciada cuando se tiene
una concentración 1M de metanol y las temperaturas de operación son 65, 70 y 80 ºC.
La potencia conseguida con esta MEA ICV(OH) 2 es superior a la que suministra la MEA
ICV(OH) 1.
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Figura VI.26. Curvas i-V de la MEA ICV(OH) 2 variando la presión del aire alimentado,
manteniendo la temperatura a 90 ºC, y la concentración de metanol (a) 1M y (b) 2M.
La figura VI.26 muestra las curvas de polarización de la MEA ICV(OH) 2 a 90 ºC,
a presiones de aire suministradas de 0.5, 1.5 y 2.5 bares. En estas condiciones no se
observan caídas en la densidad de potencia, y los valores obtenidos tanto de voltaje de
celda como de densidad de potencia, son superiores a los generados por la MEA
ICV(OH) 1. Sin embargo, en este caso, el mayor valor de densidad de potencia se ha
conseguido con la concentración de metanol 1M, al contrario que en el caso de la MEA
anterior.
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0 20 40 60 80 100
Densidad de corriente (mA/cm
2
)
V
ol
ta
je
 c
el
da
 (V
)
0
5
10
15
20
25
30
35
40
D
en
si
da
d 
de
 p
ot
en
ci
a 
(m
W
/c
m
2 )
65 ºC 70 ºC 80 ºC 90 ºC
(a)
Capítulo VI
Obtención de componentes de pilas poliméricas
                                                                                                                                                                                                                                                                                            
310
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Densidad de corriente (mA/cm2)
V
o
lt
aj
e 
ce
ld
a 
(V
)
0
5
10
15
20
25
30
35
D
en
si
d
ad
 d
e 
p
o
te
n
ci
a 
(m
W
/c
m
2 )
65 ºC 70 ºC 80 ºC 90 ºC
(b)
Figura VI.27. Curvas i-V de la MEA ICV(OH) 3 variando la temperatura de la celda,
manteniendo la presión en el cátodo (aire) a 1.5 bares, y la concentración de metanol (a)
1M y (b) 2M.
Las curvas de polarización correspondientes a la MEA ICV(OH) 3 indican que el
voltaje de celda y densidad de corriente son menores que la ICV(OH) 2, pero son
mayores que los de la ICV(OH) 1. Las curvas de las figuras VI.27(a,b) y VI.28(a)
presentan la misma tendencia que las de esta última MEA (ICV(OH) 1), es decir, en ellas
aparece un máximo de densidad de potencia, a partir del cual, el valor de ésta empieza a
decaer de manera significativa en alguna de las condiciones de medida (p.e. 1.5 bares 65
y 70 ºC 1 M y 2 M (metanol), 90 ºC 2.5 bares y 1 M (metanol)). Sólo cuando las
condiciones de medida son 90 ºC y 2 M (metanol), a las diferentes presiones de aire
impuestas, no se observa esa caída de densidad de potencia.
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Figura VI.28. Curvas i-V de la MEA ICV(OH) 3 variando la presión del aire alimentado,
manteniendo la temperatura a 90 ºC, y la concentración de metanol (a) 1M y (b) 2M.
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Tabla VI.11. Valores de potencia máxima a 1.5 bares de presión de aire alimentado, a
las diferentes temperaturas y concentraciones de metanol estudiadas, de las tres MEAs
ensayadas.
Potencia máxima (mW)
1.5 bares
Concentración
metanol
(moles/litro)
Temperatura
(ºC)
ICV(OH) 1 ICV(OH) 2 ICV(OH) 3
65 85.2 128.2 74.7
70 98.0 142.9 102.4
80 108.1 189.6 149.1
1 M
90 156.2 243.6 184.1
65 77.3 98.9 86.8
70 102.0 139.0 97.4
80 134.1 182.52 132.4
2M
90 178.5 206.6 152
Tabla VI.12. Valores de potencia máxima a 90 ºC de temperatura de la celda, a las
diferentes presiones de aire y concentraciones de metanol estudiadas, de las tres MEAs
ensayadas.
Potencia máxima (mW)
90 ºCMEA
Presión aire
(bar)
1 M (metanol) 2 M (metanol)
0.5 182.2 127.2
1.5 156.2 178.5ICV(OH) 1
2.5 182.3 167.2
0.5 220.6 169.5
1.5 243.6 206.6ICV(OH) 2
2.5 250.6 216.7
0.5 161.5 126.2
1.5 184.1 152.0ICV(OH) 3
2.5 180.0 169.2
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En las tablas VI.11 y VI.12 se recogen los valores de potencia máxima generada
en cada una de las condiciones de medida impuestas. Es la MEA ICV(OH) 2 es la que
mejores resultados presenta en todos los casos. La tabla VI.11 muestra que mientras que
con una concentración 1 M de metanol la MEA ICV(OH) 1 da una potencia menor
(excepto a 65 ºC) que la ICV(OH) 3, cuando se tiene una concentración 2 M ocurre todo
lo contrario.
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos para las tres MEAs, se observa que
las condiciones de operación que proporcionan mejor resultado son las siguientes: 90 ºC
de temperatura y 2.5 bares de presión.
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Figura VI.29. Curvas de polarización de las MEAs ICV(OH) 1, ICV(OH) 2 e ICV(OH) 3, en
unas condiciones de medida de 90 ºC y 2.5 bares, con una concentración de metanol de
1M y 2M.
Con cualquiera de las dos concentraciones de metanol (figura VI.29) parece
evidente que la MEA ICV(OH) 2 es la que proporciona un mejor funcionamiento. Sin
embargo, el hecho de operar a una concentración de metanol mayor no hace mejorar los
resultados contrariamente a lo descrito en la literatura [22,23]. En nuestro caso, los
valores obtenidos son muy similares e incluso algo superiores para la concentración de
metanol menor, como puede observarse en la siguiente figura (VI.30).
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Figura VI.30. Curva i-V de la MEA ICV(OH) 2 a 90 ºC, 2.5 bares de presión de aire y
diferentes concentraciones de metanol.
VI.3.2.2. Medidas de la resistencia interna (mW cm2) de las MEAs ensayadas
En cuanto a las medidas de la resistencia interna de cada MEA, se observa que
ésta disminuye al aumentar la temperatura, mientras que la presión del aire no parece
afectar dicho valor. Los resultados se presentan en las tablas VI.13 y VI.14.
Tabla VI.13. Variación de la resistencia interna (mWcm2) con la temperatura.
Temperatura (ºC)
MEAs
Concentración
metanol
(moles/litro)
65 70 80 90
1M 0.233 0.233 0.189 0.164
ICV(OH) 1
2M 0.194 0.185 0.179 0.165
1M 0.205 0.205 0.178 0.165
ICV(OH) 2
2M 0.271 0.218 0.192 0.179
1M 0.284 0.245 0.192 0.178
ICV(OH) 3
2M 0.194 0.194 0.179 0.165
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Tabla VI.14. Variación de la resistencia interna (mWcm2) con la presión.
Presión (bar)
MEAs
Concentración
metanol
(moles/litro)
0.5 1.5 2.5
1M 0.164 0.164 0.164
ICV(OH) 1
2M 0.165 0.165 0.165
1M 0.165 0.165 0.165
ICV(OH) 2
2M 0.165 0.179 0.172
1M 0.165 0.178 0.179
ICV(OH) 3
2M 0.165 0.168 0.165
De los experimentos realizados se puede concluir que la MEA ICV(OH) 2 es la
que mejores prestaciones ofrece respecto a las otras dos. Asimismo, se aprecia que tanto
un aumento de la temperatura de operación como de la presión da lugar a mejores
resultados en los ensayos. Estos resultados están de acuerdo con los publicados en la
literatura [23]. Sin embargo, los resultados obtenidos en función de la concentración de
metanol, dentro del intervalo de concentraciones de metanol en el que se trabaja (1M-
2M), son contrarios a los presentados en la literatura [3], puesto que se consigue el
mejor resultado con la concentración de metanol menor. Puesto que, según Jung et al.
[3], a concentraciones de metanol menores a 0.5M y mayores a 4M, el voltaje
desarrollado por la MEA es menor debido a los efectos de polarización y al “crossover”
del combustible, respectivamente; sin embargo, en el intervalo 0.5M <[metanol]³ 2.5M
se obtiene mejores resultados al aumentar la concentración de metanol.
Comparando los valores obtenidos con los del artículo de referencia [23], la
máxima densidad de potencia que se consigue en esta memoria es de aproximadamente
50 mWcm-2 frente a los 100 mWcm-2 obtenidos por dichos autores.
Asimismo, se ha realizado un estudio de actividad de la MEA ICV(OH) 2 durante
108 horas, obteniendo curvas de polarización cada 12 horas (figura VI.31), en las
condiciones en las que dicha MEA es más eficaz: 90 ºC, 2.5 bares y 1M (metanol).
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Figura VI.31. Curvas de polarización de la MEA ICV(OH) 2 para 108 horas, en las
condiciones de 90 ºC, 2.5 bares y 1 M (metanol).
Se observa (figura VI.31) que después de media hora de funcionamiento, el
potencial a circuito abierto ha disminuido en 0.1 V aproximadamente, con respecto a los
potenciales obtenidos originalmente, para las mismas condiciones de trabajo. Durante
24 horas los resultados obtenidos son similares. Es a partir de las 36 horas de operación
cuando ha decrecido el voltaje a circuito abierto casi 0.1 V con respecto a las 24 horas
de operación, y 0.2 V con respectos a los valores iniciales. Posteriormente se consiguen
hasta el final curvas con valores análogos. La que mejor tensión da esta segunda tanda
es la que se toma después de 96 y 108 horas de funcionamiento. Y se obtienen los
peores resultados cuando se realiza la medida a las 36 y 48 horas.
VI.4. CONCLUSIONES
4 En este capítulo se preparan tintas/suspensiones de catalizador-soporte
fluidificantes.
4 Se desarrolla y se pone a punto un sistema de preparación de capas catalíticas
mediante aerografía automática, que ha dado lugar a una patente (Nº: 200202876).
4 Se desarrolla y se pone a punto la preparación de ensamblajes electrodos-
membrana (MEA), de tamaños 2.5x2.5, 7x7 y 17x17 cm2 de área activa. Ésta
última ha servido para preparar una pila de hasta 1 kW de potencia.
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4 Las MEAs preparadas con La-Pt-Ru y Al-Pt-Ru, sintetizados en esta memoria,
como electrocatalizador en el ánodo, presentan valores bajos de voltaje y densidad
de potencia desarrollada en sus curvas de polarización. Peros se considera
interesante su estudio para PEMFCs de alta temperatura (200 ºC).
4 La perovsquita dopada (Sm0.95CoO3-d)0.6Pt0.4, según se obtiene de la combustión
presenta un comportamiento esperanzador en su curva de polarización. Puede ser
optimizado para aumentar la potencia.
4 Las MEAs con capas catalíticas preparadas a partir de tintas de electrocatalizadores
comerciales, presentan una potencia y curvas de polarización con prestaciones
superiores a las MEAs comerciales.
4 Son buenos y sorprendentes los resultados obtenidos con las muestras de Sr-Pt-Ru
(205 mAcm-2) y WO3/Pt/C (190 mAcm-2), puesto que presentan un buen
comportamiento anódico y se obtienen buenas curvas de polarización.
4 Se ha podido escalar la fabricación de MEAs y se han preparado MEAs de 17x17
cm2 con catalizadores comerciales, y con capas catalíticas preparadas por el
método desarrollado en la patente (aerografía automática). Los valores son
superiores a los de las MEAs comerciales, debido a la buena dispersión de Pt de los
catalizadores comerciales (11.5 %).
4 Se han preparado 30 MEAs de 17x17 cm2 con catalizadores suministrados por
KTH en los ánodos. Los resultados obtenidos son bajos debido a que los
catalizadores preparados por KTH presentan baja dispersión de platino (4.2 %).
4 Se ha desarrollado un método de “auscultación” de MEAs por impedancia
compleja, que permite evaluar rápidamente la adhesión de los electrodos al
electrolito de las MEAs fabricadas.
4 Se han preparado MEAs para DMFCs, los resultados obtenidos de potencia no
alcanzan los mostrados en la literatura, sin embargo, son esperanzadores. Se debe
optimizar tanto las condiciones de preparación como de trabajo, teniendo en cuenta
que el combustible utilizado es metanol líquido.
VI.5. TRABAJO FUTURO
Ø Estudio reológico y optimización de las tintas.
Ø Optimización del sistema xerográfico de preparación de capas catalíticas.
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Ø Optimización del método de fabricación de ensamblajes electrodos-
membrana.
Ø Optimización de los métodos de evaluación de MEAs (“auscultación” y
curvas de polarización).
Ø Estudios electroquímicos de las curvas de polarización obtenidas.
Ø Preparación con la empresa AJUSA de MEAs para la fabricación de
PEMFCs de 500 W.
Ø Preparación y optimización de MEAs para DMFCs.
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 Como resultados científicos y técnicos conseguidos en esta Tesis, destacan, por 
el gran impacto que han tenido, los siguientes: 
 
? Obtención de las bases científicas del método de combustión en la obtención 
de electrocatalizadores metálicos y cermets. Ha dado lugar a: 
 
? Proyecto Europeo: APOLLON “Advanced PEM Fuel Cells”, ENK5-
CT-2001-00572. 
? Tesis doctoral: “Síntesis por combustión de nuevos  
electrocatalizadores para PEMFCs avanzadas” 
 
? Estudio digital de la distribución de temperatura durante el proceso de 
ignición en la síntesis por combustión de cerámicas y metales. 
 
? Desarrollo de una patente sobre la preparación de MEAs, (Nº 200202876) 
 
? Contratos con empresas. 
 
? Desarrollo de un proyecto: “Procesamiento digital de señal ultrasónica para 
la medida de viscosidad de las tintas utilizadas en la fabricación de pilas de 
combustible”. 
